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apitel1
Einleitung
Die edeutungvonkeramischenMaterialienmitfunktionalenEigenschaftenistüberdie
letztenJahrzehntekontinuierlichgestiegen.EinbesonderesInteresseliegtdabeiinder
elektronischenSpeicherungvonInformationen.DieExistenzeinerspontanenPolarisation
diedurcheinäuereselektrischesFeldbeeinusstwerdenkannwirdbeiderVerwendung
vonferroelektrischen MaterialienalsSpeichermediumgenutzt.DieRealisierungware-
dochlangeZeitproblematischdadieerforderlichenFeldstärkendienotwendigsindum
diePolarisationzuschaltenfürMassivmaterialienzuhochsind. eutzutageistdiesdank
modernerDünnschichttechnologienkeinProblemmehrsodassnichtüchtigeferroelektri-
scheDatenspeicherkommerzielverfügbarsind Daw0.ImGegensatzzudensichschon
längerimEinsatzbendendendnamischenRAM(DnamicRandom-Access Memor
DRAM)bleibtdiePolungunddiedamitverbundeneInformationindenferroelektrischen
RAM(FerroelectricRandom-Access Memor FRAM)auchbeiAbwesenheiteineselek-
trischenFeldeserhaltenSin1.AlsVorreitermaterialfürferroelektrischeSpeichermedien
giltbisheutePb(ZrTi)O(PZT).
AufgrundderausgezeichnetendielektrischenundelektromechanischenEigenschaftenvon
ferroelektrischen MaterialienwerdendieseauchfürAnwendungeninAktuatoren on-
densatorenodermikro-elektro-mechanischenSstemen(MEMS)verwendet.Nebenden
klassischenFerroelektrikawiePZTspielendabeivoralemRelaxor-Ferroelektrikawie
Pb(Mg1 Nb2 )O-PbTiO(PMN-PT)eineentscheidendeRole Par97 Noh02Shv0
he0 er08.Die esonderheitderRelaxor-FerroelektrikaistdieExistenzeinessehr
breitenMaximumsderdielektrischenundpiezoelektrischen onstantenübereinengroen
TemperaturbereichsodassdieEinsatzmglichkeitenwesentlichvielfältigersind.Diespon-
tanePolarisationverschwindetdemnachnichtsprunghaftbeieinerdeniertenTemperatur
wieinklassischenFerroelektrikaaufgrundeinerstrukturelenPhasenumwandlungsondern
bleibtdarüberhinauserhalten ur8.DieeindeutigeUrsachefürdiesesVerhaltenist
nochnichtzweifelsfreigeklärt edochwirdangenommendassdafürpolareNanoregionen
1
apitel1Einleitung
verantwortlichsinddienochbeiTemperaturenweitüberdemStabilitätsbereichderfer-
roelektrischenPhaseexistierenSmo9Sam0.
EineweiteresehrinteressantefunktionaleEigenschaftvonferroelektrischenMaterialien
diebesondersindenletztenzehnJahrendasForschungsinteressegeweckthatistder
elektrokalorischeEekt(electrocaloriceect E E).UnterdemE Everstehtmandie
adiabatischeTemperaturänderungoderisothermeEntropieänderungeinesMaterialsunter
demEinusseinessichänderndenelektrischenFeldes or1.DieSuchenachenergieef-
zienterenunddamitauchumweltfreundlicherenAlternativeninder ühltechnikrückt
durchdiesenEektindenFokusaktueler Materialforschung.SoistderEinsatzeiner
festkrper-basierenden ühlungmitilfevonelektrokalorischenMaterialiendenkbarund
versprichtimVergleichzuherkmmlichen ompressionskältemaschineneinehhereEner-
gieezienz Fäh12.DerDurchbruchfürelektrokalorische Materialienerfolgte200 als
anPZTDünnschichteneineTemperaturänderungvon12 miteinerindirektenMethode
bestimmtwurde Mis0b.DiebisherbestimmtenE EfürMassivmaterialienliegenmin-
destenseineGr enordnungunterdiesem ertundkommendaherfüreineAnwendung
nichtin etracht.Die auptursachederdeutlichhherenEekteinDünnschichtenistdie
MglichkeithhereelektrischeFelderanlegenzuknnenbevoreszumSpannungsdurch-
schlagkommt. esondershoheE EkonnteninderVergangenheitmit lei-basierenden
MaterialienwiebeispielsweisePMN-PTerzieltwerden ro1.MitdenhohenTempera-
turänderungeninDünnschichtenistzum eispieleine ühlungvonMikrosstemenoder
integriertenSchaltungenrealisierbar waseineweitere Miniaturisierungsolcher auele-
menteermglicht.Einezentrale erausforderungistedochdiedirekteMessungderTem-
peraturänderungeinerelektrokalorischenDünnschichtumeinevertrauenswürdige uan-
tizierungdesEektsbeiunterschiedlichenMaterialienvorzunehmen.Die erstelungvon
DünnschichtenerfordertalerdingsinderRegeleinTrägermaterial(Substrat)aufdasdie
DünnschichtaufgebrachtwirdunddasfürStabilitätsorgt.Diehohe ärmekapazitätdes
Substrateserschwertedochdie MessungeinerTemperaturänderunginderelektrokalo-
rischenSchicht.GegenstandaktuelerForschungistesdahergeeignete Messmethoden
zuentwickelnumeinedirekteMessungderTemperaturänderungaufgrunddesE Ezu
ermglichen N1 ro1.
Dievorliegende Arbeitentstandim RahmendesSchwerpunktprogrammes Ferroic
ooling derDeutschenForschungsgemeinschaftindemverschiedenekalorischeEekte
untersuchtwerden.ZieldesProektesamIF Dresdenisteseine orrelationzwischen
strukturelenundfunktionalenEigenschaftenherzustelen.
UmdenEinussderStrukturaufdiefunktionalenEigenschaftenzuuntersuchenistes
vorteilhaft mittexturiertenSchichtenzuarbeiten.Als Materialsstemwurdeindieser
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ArbeitPMN-PTverwendetdadiesesbesondersguteferroelektrischeundelektrokalori-
schenEigenschaftenzeigtundesaufgrunddervielfältigenver entlichtenUntersuchungen
alsModelsstemgenutztwerdenkann.GrundlegendeMerkmalederFerroelektrikades
PMN-PTunddeselektrokalorischenEekteswerdenin apitel2dieserArbeitnäher
betrachtet.Alsgeeignete erstelungsmethodevonDünnschichtenkomplexerOxidehat
sichdiegepulsteLaserabscheidungherausgesteltdieauchindieserArbeitgenutztwurde
Thi0.DieDetailsderProbenherstelungsowiedieverwendetenMethodenzurUntersu-
chungderStrukturundderferroelektrischenEigenschaftenderresultierendenSchichten
werdenin apitel thematisiert.DieErgebnissederArbeitwerdenindenfolgenden a-
pitelndargestelt wobeiin apitel aufdiestrukturelenundin apitel aufdiefunk-
tionalenEigenschaftenderPMN-PTDünnschichteneingegangenwird.DieSchwerpunkte
derstrukturelenUntersuchungenbeschäftigensichmitderStabilisierungderPerowskit-
PhasedesPMN-PTderdetailiertenAufklärungdesGefügessowiederRealisierungvon
SchichtenmitunterschiedlicherOrientierungundaufverschiedenenSubstratmaterialien.
insichtlichderfunktionalenEigenschaftenwirdaufdenEinussderProchlor-Phaseauf
dieFerroelektrizitätdieAnisotropiederferroelektrischenundelektrokalorischenEigen-
schaftensowieaufeineMglichkeitderdirektenMessungderelektrokalorischenTempe-
raturänderungvonPMN-PTDünnschichteneingegangen.

apitel2
Grundlagen
DievorliegendeArbeitbeschäftigtsichmitder erstelungund harakterisierungvon
ferroelektrischenPMN-PTDünnschichten.Daherwerdenindiesem apiteldieferroelek-
trischenEigenschaftendesuntersuchtenMaterialsstemsundgrundlegende harakteris-
tikaderDünnschichtherstelungbeschrieben.Des eiterenwirdaufdieelektrokalorischen
Eigenschaftendes MaterialsstemseingegangenundeswerdenmglicheAnwendungen
diskutiert.
2.1Ferroelektrikavs.Relaxor-Ferroelektrika
ZuderalsFerroelektrikabezeichnetenMaterialklassezählenStoedieineinembestimm-
tenTemperaturbereichohne irkungeinesäuerenelektrischenFeldesspontanpolarisie-
renSmo72undbeidenendieRichtungderPolarisationumklappbarist.Entdecktwurde
diesesVerhaltenandemSalz alium-Natrium-Tartrat-TetrahdratSta auchbekannt
alsSeignete-Salz(nachdemEntdeckerElieSeignette)oderRochele-Salz(nachdemEnt-
deckungsortLaRocheleFrankreich).FerroelektrikagehrenzuderGruppederDielek-
trikaunddortzurUntergruppedernichtlinearenDielektrika.InDielektrikaerfolgtkein
LadungstransportdakeinefreienLadungsträgervorhandensind.DieelektrischeLeitfä-
higkeitliegtüblicherweiseunter1011( cm)1 womitDielektrikazudenIsolatorenzählen.
DasAnlegeneinesäuerenelektrischenFeldesEführtzurPolarisationPdesDielektri-
kumsundesgilt
P 0 E (2.1)
Dabeibezeichnet 0diePermittivitätdesVakuumsund dieelektrischeSuszeptibili-
tät.DiePolarisationistimAlgemeinenalsmittleresDipolmomentproVolumeneinheit
deniert.AlsDipolmomentwerdenvoneinanderräumlichgetrennteLadungengleichen
etragesaberunterschiedlichenVorzeichensbezeichnet.EineweiterewichtigeGr e mit
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derDielektrikahäugcharakterisiertwerdenistdieDielektrizitätskonstanteoderPermit-
tivität.
D E (2.2)
0r (2.)
r 1 (2.)
DieGr eDbezeichnetdiedielektrischeVerschiebungoderauchdieelektrischeFluss-
dichte.InnichtlinearenDielektrikaisteineFeldabhängigkeitvon und zubeobachten.
DasVerhältnis
0
wirdalsrelativePermittivität rbezeichnetundisteinedimensionslo-
seMaterialgr edievonverschiedenenParameternwiederMessfreuenzdemäueren
elektrischenFeldundderTemperaturabhängigist.ImAlgemeinenwerdenvierPolari-
sationsartenunterschiedendieElektronen-Ionen- Orientierungs-undRaumladungspo-
larisation.InAbbildung2.1istin(a)dierelativeVerschiebungderElektronenhülezum
Atomkernschematischdargestelt wasalsElektronenpolarisationbezeichnetwird wäh-
rendin(b)dieelastischeIonenverschiebungvonpositivundnegativgeladenenIonenunter
irkungeinesäuerenelektrischenFeldesgezeigtwird(Ionenpolarisation).EineOrien-
tierungspolarisationtrittaufwenneinDielektrikumkonstanteDipolmomentebesitztdie
sichalsGanzesentlangdeselektrischenFeldesausrichtenknnen(dargesteltinAbbildung
2.1(c)).DieRaumladungspolarisationalsviertePolarisationsartsetztdasVorhandensein
vonfreienLadungsträgernvorausd.h.sietrittnurbeinichtperfektenDielektrikaauf.An
Inhomogenitätenim Material wie orngrenzenoderFehlstelen werdenfreieLadungs-
trägergebunden.DadurchentstehenimMaterial ereichemiteinerLadungsträgerarmut
d.h.einerRaumladungszone.DurchAnlegeneineselektrischenFeldeswerdenLadungsträ-
gerausderRaumladungszoneheraus-oderhineingezogen as0.
IneinigenMaterialienknnenuntermechanischemDruckdieLadungsträgerverschoben
werden waszurAusbildungvonDipolenführtundsomitzueinerspontanenPolari-
sation.DieserEektistauchalsPiezoelektrischerEektbekannt wobeidas Material
PbZr(1x)TixO derbekanntesteVertreterist Guo00.IneinigenPiezoelektrikaistschon
einespontanePolarisationmiteinerdeniertenpolarenAchsevorhanden. ei nderung
derTemperaturkommtesinsolchen MaterialienzurEntstehungvonLadungenander
OberächeeinersogenanntenLadungstrennung.IndiesenProelektrikakanneinesponta-
nePolarisationimgesamtenTemperaturbereichbishinzumSchmelzpunktnachgewiesen
werden.DieGruppederFerroelektrikabildeteinenSpezialfalderProelektrikadaeine
2.1Ferroelektrikavs.Relaxor-Ferroelektrika
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Abbildung2.1 SchematischeDarstelungderPolarisationsartenohneundmitäuerem
elektrischenFeld.(a)Elektronenpolarisation(b)Ionenpolarisation(c)
OrientierungspolarisationnachSmo72.
spontanePolarisationnurineinembestimmtenTemperaturbereichzubeobachtenistund
dieRichtungderspontanenPolarisationmit ilfeeinesäuerenelektrischenFeldesum-
geschaltetwerdenkann.
OberhalbeinerbestimmtenTemperaturkanndieFernordnungzwischendenDipolmomen-
tennichtweiteraufrechterhaltenwerden.DiebesagteTemperaturwirdinAnalogiezum
Ferromagnetismusals urie-Temperaturbezeichnet. berder urie-Temperaturbendet
sicheinFerroelektrikumimparaelektrischenZustandunddieAbhängigkeitzwischender
DielektrizitätskonstanteundderTemperaturfolgtdem urie- eiss-Gesetz
u
T (2.)
ierbeiist ueinematerialspezische onstanteund die urie- eiss-Temperatur.In
derNäheder urie- eiss-TemperaturwerdenhäugMaximaimVerlaufderDielektrizi-
tätskonstanteninAbhängigkeitvonderTemperaturbeobachtet.
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AufgrundderspontanenPolarisationinFerroelektrikakommteszurAusbildungvonLa-
dungenanderOberächedieeinsogenanntesDepolarisationsfeldhervorrufen.AlsFolge
dessenmusseine ompensationdieserLadungenerfolgen wasbeispielsweisemitAdsor-
batenoderMetalelektrodenerfolgenkann.EineandereMglichkeitübereinenmakro-
skopischen ereichdieseLadungenzuneutralisierenunddamitdasDepolarisationsfeld
zureduzierenistdie ildungvonDomänen.Domänensinddabei ereicheindenen
diespontanePolarisationineineeinheitlicheRichtungzeigt.InAbbildung2.2(a)sind
DomänenmiteinerentgegengesetztenPolarisationgezeigt.JedeferroelektrischeDomäne
erzeugteinelektrischesFelddasdepolarisierendwirkt.Daheristesenergetischgünstig
wennein MaterialausmehrerenDomänenaufgebautist.Zusätzlichentstehtalerdings
eineDomänenwand(siehegestrichelteLinieninAbbildung2.2(a))diewiederumzuei-
nerEnergieerhhungführt.EineDomänenwandkannals bergangszonezwischenden
einzelnenDomänenmitunterschiedlicherPolarisationbetrachtetwerden.DieDickeeiner
ferroelektrischenDomänenwandliegtim ereichvoneinigenGitterzelenundistsomit
wesentlichkleineralsinFerromagnetika u91.EinAufspalteninDomänenistdemnach
einerseitsvonderDepolarisationsenergieundanderseitsvonderDomänenwandenergiebe-
stimmtundistnurzubeobachtenwenndieGesamtenergiedesSstemsverringertwerden
kann.Nebendenbeschriebenen180Domänenwändenknnenenach ristals mmetrie
auch ändemit120 109 90 71oder 0auftreten Dav0 Dav0 Pot11Zha12.
Rhomboedrische ristaleknnenbeispielsweise180 109und71 Domänenwändeauf-
weisenPot11.Esistdaherersichtlichdassdie ristals mmetrieeinenEinussaufdie
ildungderDomänenstrukturhat.ZusätzlichtreteninfolgeeinesstrukturelenPhasen-
übergangsVerspannungenaufdieebenfalsdieildungderDomänenbeeinussen.
Ferroelektrische Materialienliegennachder erstelungineinemVieldomänenzustand
vordersichdurchAnlegeneinesäuerenelektrischenFeldesineinenEindomänenzustand
überführenlässt.InAbbildung2.2(b)isteintpischerPolarisationsverlaufeinesFerro-
elektrikumsinAbhängigkeitvomelektrischenFeldgezeigt.IstdaselektrischeFeldklein
genuglaufenreversibleProzesseabundesbestehteinlinearerZusammenhangzwischen
PundE. eiweitererFelderhhungrichtensichaleDomänenentlangderFeldrichtung
durchUmklapp-undDrehprozesseausbiseinSättigungszustanderreichtist.Domänen
diegünstigzumFeldorientiertsind wachsenauf ostenvonanderenDomänen waszu
einemstarkenAnstiegderPolarisationführt.NachvolständigerUmorientierungderDo-
mänenbestehterneuteinlinearerZusammenhangzwischenPolarisationundelektrischem
Feld.AusderExtrapolationdeslinearen ereichesunddemSchnittpunktmitder -
Achseerhältmanden ertfürdiespontanePolarisationPs.EineReduzierungdesFeldes
lstRückstelkräfteausdieeinenTeilderDomänenzumUmklappenbewegtalerdings
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E
P
Pr
Ec
(a) (b)
-Ec 0
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Neukurve
Pr-
Abbildung2.2 SchematischeDarstelung(a)einesferroelektrischenMaterialsdasausDo-
mänenentgegengesetzterPolarisationbesteht.DieDomänensinddurch
Domänenwändevoneinandergetrennt(gestrichelteLinien)diePolarisati-
onsrichtungenderDomänensinddurchPfeilegekennzeichnet.In(b)ist
eineschematischeDarstelungeinerferroelektrischen stereseschleifemit
wichtigen enngr enwie oerzitivfeldEc remanterPolarisationPrund
spontanerPolarisationPsgezeigt.
bleibtderRestauchbeimNulfeldentlangderursprünglichenFeldrichtungpolarisiert
wasalsremanentePolarisationPrbezeichnetwird.Umeinenmakroskopischunpolarisier-
tenZustandzuerreichen musseinentgegengesetztesFeldangelegtwerden.Diesführt
zurNukleationundzum achstumvonDomänenhauptsächlichausgehendvonderOber-
ächeundvonDefekten.EindirektesspontanesUmklappenderPolarisationausdem
Eindomänenzustandwirddagegennichtbeobachtet Daw0.
Inidealen FerroelektrikageltendieS mmetriebeziehungen Pr Pr- und
Ec Ec-.InrealenSstemensindhäugAs mmetrienderP-E- steresekurvezu
beobachten.EinealsImprint-EektbezeichneteEigenschaftistdieseitlicheVerschiebung
der urveentlangderx-Achse.DieUrsachediesesVerhaltenswirdmiteinergeladenen
GrenzschichtzwischenElektrodeundferroelektrischerSchichtinZusammenhanggebracht
Tri0.DieLadungenerzeugeneininneresFeldEImp dasdemäuerenFeldnichtfolgen
kannundsomitzueinerVerschiebungder urveführt.EineweitereUrsachefürAs m-
metrieninder steresekurveistdieVerwendungvonElektrodenmaterialiendiedurch
unterschiedlicheAustrittsarbeitengekennzeichnetsindSch1.
DieUmwandlungvomparaelektrischenindenferroelektrischenZustandkannersteroder
zweiterOrdnungsein.DieOrdnungneinerPhasenumwandlungistbestimmtdurcheine
Unstetigkeitdern tenAbleitungderZustandsfunktion.EinePhasenumwandlungerster
9
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OrdnungzeichnetsichdurcheineklarePhasengrenzeaus.DieAbhängigkeitderspontanen
PolarisationundderPermittivitätvonderTemperaturistinAbbildung2.fürFerroelek-
trikamitPhasenübergängenerster(a)undzweiterOrdnung(b)dargestelt.
NebendenklassischenFerroelektrikagibtesdieGruppedersogenanntenRelaxor-Ferro-
elektrikaSmo9.DieseunterscheidensichvondenklassischenFerroelektrikadurchdrei
wesentlicheMerkmaleZumeinenisteineFreuenzabhängkeitdesMaximumsderPermit-
tivitätcharakteristisch(sieheAbbildung2.(c)).Dadieses Maximumzwarim ereich
vonT der urie-TemperaturliegtaberkeinePhasenumwandlungzubeobachtenist
wirddieTemperaturmitTm derTemperaturdermaximalenPermeabilitätbezeichnet.
Des eiterengehtdie steresevoneinerausgeprägtenferroelektrischenFormbeinied-
rigerTemperaturzueinernichtlinearenFormbeihhererTemperaturüber.Diespontane
PolarisationverschwindetalerdingsimZugeeinerPhasenumwandlungersteroderzweiter
OrdnungnichtbeiT sondernerstbeieinerweithherenTemperaturdiealsDepolarisa-
tionstemperaturTdoder urnstemperaturT bezeichnetwird ur8.Einweitereswichti-
gesMerkmalvonRelaxorenistdassselbstbeisehrniedrigenTemperaturenkeineoptische
Anisotropiebzw.keineAufspaltungderRntgenlinienbeobachtetwurdeundessomitkei-
neninweisaufmakroskopischeferroelektrischeDomänengibt.EinErklärungsansatzda-
fürwurde199vonSmolenskiu.a.andemRelaxorFerroelektrikumPb(Mg1 Nb2 )O
vorgestelt.Eswurdenachgewiesendass Mg2-undNb-Ionenstatistischim ristal
verteiltsindunddaherSchwankungenim onzentrationsverhältniszwischenMg2 und
Nb
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1kz
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vorliegendiezupolarenundnicht-polaren ereichenführen.Diese ereichehaben
Abbildung2. SchematischeDarstelungderspontanenPolarisationPsundderPermit-
tivität inAbhängigkeitvonderTemperaturfür(a)einePhasenumwand-
lungersterOrdnung(b)einePhasenumwandlungzweiterOrdnungeines
klassischenFerroelektrikumsund(c)einesRelaxorFerroelektrikumsmit
derTemperaturdermaximalenPermittivitätTmundder urnstemperatur
T (DarstelunginAnlehnungan Dam98Sam0).
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eineGr evon100 200 undwerdenauchalspolareNano-Regionen(PNR)bezeichnet
Smo9.JeniedrigerdieTemperaturwirdumsogr eristderAnteilanpolaren erei-
chenim ristal.DerstruktureleUrsprungdieserEigenschaftenistnochnichtvolständig
geklärt. eitereArbeitendiesichmitdieserumfassendenThematikbefassenwerdenan
dieserStelenurgenannt ro87Sam0 ok0.
irddieferroelektrische stereseeinunddesselbenMaterialsineinkristalinerundpo-
lkristalinerFormsowiealsDünnschichtverglichensteltmaneinunterschiedlichesVer-
haltenfest(sieheAbbildung2.).DiestarkeVerknüpfungvonPolarisationundelastischer
SpannunginferroelektrischenMaterialienführtzuverschiedenenEektendiedasSchalt-
verhaltenbeeinussen.EsexistiereninferroelektrischenMaterialienenach ristals m-
metrieDomänenmitunterschiedlichorientiertenDomänenwänden.180-Domänenwände
besitzen unabhängigdavonobsieparaleloderantiparalelausgerichtetsindimmer
dasselbeSpannungsfeld wodurchsieeinfachgeschaltetwerdenknnen. eieinerstarken
SpannungsanisotropiekannbeispielsweisekeinEindomänenzustanderreichtwerden. ei
einerUmorientierungvonDomänenwändendiesichvon180unterscheidenkannesauf-
grunddessenzum ruchdes ristalskommen ao0.InpolkristalinenFerroelektrika
isteinUmorientierenvonDomänenmit inkelbeziehungen 180
E
P
0
Einkristal
eramik
Dünnschicht
nurdannmglich
wenngenügendVarianteninderferroelektrischenPhaseundausreichendDomänenin
edem ornvorhandensinddasskeineSpannungenanden orngrenzenauftreten.Die
Abbildung2. SchematischeDarstelungderP-E stereseschleifendesgleichenMate-
rialsfüreinenEinkristal einenPolkristalbzw.eineDünnschicht(nach
ao0).
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spontanePolarisationistdabeidurchdiezufäligeOrientierungder ristalitebegrenztda
diePolarisationsichdurcheinäuereselektrischesFeldnurineinembestimmtenAusma
gleichmäigausrichtenlässt.AuerdemwirddermaximalerreichbarePolarisationswert
durchdie lockadederUmpolungvon90-Domänenwändelimitiert waseineDeforma-
tiondes ornsbedeutenwürdeunddahervondenumliegenden rnerverhindertwird.
ImFalevonDünnschichtentritteinezusätzlicheLimitierungdurchdasSubstrataufda
SpannungenanderGrenzächevonSchichtundSubstratnichtabgebautwerdenknnen.
DiebeschriebenenRandbedingungenfürdieSpannungsrelaxationinPolkristalenundin
DünnschichtenverursachenRückstelkräftedieeinvermehrtesUmklappenderDomänen
bedingenundeinengr erenUnterschiedzwischenmaximalerPolarisationundremanenter
Polarisationverursachen.DiebeschriebenenEektespielenalerdingsbeiFerroelektrika
miteinerZusammensetzungim ereichdermorphotropenPhasengrenze(vgl.Abschnitt
2.2)einekleinereRoledaindiesem ereichmehrereDomänenkongurationengleichzei-
tigstabilsind ao0. eiterhinbestehteinZusammenhangzwischenderSchichtdicke
unddem oerzitivfeldEc.DasDepolarisationsfeldwirdbeimUmpolennurunvolständig
anderGrenzächezwischenFerroelektrikaundElektrodeinFormvonLadungenkom-
pensiert.DamitistdessenEinussaufdas oerzitivfeldbeiniedrigerSchichtdickeumso
gr er Daw0.
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2.2 Das MaterialsstemPb(Mg1 Nb2 )O-PbTiO
In dieser Arbeit wurde das Materialsstem (1-x)Pb(Mg1 Nb2 )O-xPbTiO
((1-x)PMN-xPT) untersucht. PMN-PTisteine Feststo sungaus dem Relaxor-
FerroelektrikumPb(Mg1 Nb2 )O(PMN)unddemklassischenFerroelektrikumPbTiO
(PT).JenachZusammensetzungxvarierenindiesemSstemdiephsikalischenEigen-
schaftenvoneinemRelaxorzueinemklassischenFerroelektrikum.Mitkleinerwerdendem
PT-GehaltnehmendieRelaxoreigenschaftenzu wobeisieabeinemAnteilvonx 0 7
dominieren Noh02.
DasMaterialsstemkristalisiertinderkubischenPerowskit-Strukturmitderalgemeinen
chemischenFormelA O wobeidieA-GitterplätzemitPb2-Ionendie -Gitterplätze
statistischmit Mg2 Nb oderTi unddieFlächenzentrenderkubischenZelemit
O2-Ionenbesetztsind(sieheAbbildung2.(a)). eiAbkühlendesMaterials ndetbei
T einestrukturelePhasenumwandlungstatt wobeieszueinerrelativenVerschiebung
deszentralen -ations(Mg2 Nb oderTi )undderA-ationen(Pb2)zudenO2
2Mg Nb Ti
2-O
2Pb
(a) (b) (c)
PsPs
-
Ionenkommt.DieseVerschiebungführtzurAusbildungeinesDipolmomentsundsomit
zueinerspontanenPolarisationdieentsprechendderVerzerrungderElementarzelepar-
alelzueinerkristalograschenRichtungverläuft. eieinertetragonalenVerzerrungder
Abbildung2. ElementarzelederPerowskit-StrukturdesPMN-PTin(a)kubischer(b)
tetragonalerund(c)rhomboedrischer ristals mmetrie(nichtmastäb-
lich).Für(b)und(c)isteinmglicherVektorderspontanenPolarisation
PsinnerhalbderElementarzelegezeigt.
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ElementarzelewiesieinAbbildung2.(b)dargesteltistkannsichdiespontanePolari-
sationinsechsverschiedenenRichtungeneweilsparalelderentsprechendenVerzerrungs-
achse(d.h.entlangder100-RichtungenderkubischenElementarzele)ausbilden.Für
denFaleinerrhomboedrischenVerzerrungsindsogarachtäuivalenteVariantenmglich
(sieheAbbildung2.(c)).DiespontanePolarisationliegtindiesemFalparalelzueiner
111-Richtung. elchederstrukturelenUmwandlungenzubeobachtenistrichtetsich
nachderZusammensetzungdesMaterialsstems.IndieserArbeitwurde(1-x)PMN-xPT
mitdenZusammensetzungenx 01undx 0 2untersucht.InAbbildung2.ist
einTeildes uasibinärenPhasendiagrammsvonPMNundPTdargestelt.Diegezeigten
DatenpunktewurdenmitilfevonNeutronenbeugungsexperimentenanPulverprobener-
mittelt.FürdieZusammensetzung09PMN-01PTliegtdieUmwandlungstemperaturvon
derparaelektrischenkubischenPhaseindieferroelektrischerhomboedrischePhasebei
etwa 1 Sin0.InArbeitenindenendieTemperaturdermaximalenPermittivität
Tm ausMessungenderrelativenPermittivitätinAbhängigkeitvonderTemperaturbe-
stimmtwurdekonntedieser ertfürpolkristalineMassivprobenmiteinerAbweichung
vonwenigen elvinbestätigtwerden Nag9 Vra1.JedochfandenTangiateu.a.eine
deutlicheAbweichungvonetwa 0 für200nmdünneSchichten Tan9.Derpseudo-
kubischeGitterparameterdieserZusammensetzungwurdefürpulverfrmigeProbenbe-
stimmtundzuapc 09 bestimmtInt1c.DiezweiteuntersuchteZusammenset-
zung(08PMN-02PTmitapc 019 Int1e)bendetsichbeiRaumtemperatur
ineinem ereichdernahedermorphotropenPhasengrenzeliegt.Shroutu.a.habendie
morphotropePhasengrenzezunächstalsnahezusenkrechteGrenzezwischenrhomboedri-
scherundtetragonalerPhaseimSstem(1-x)PMN-xPTangesehenShr90.Nohedau.a.
und erklotzu.a.konntenalerdingsdieExistenzmehrerermonoklinerundaucheiner
orthorhombischenPhaseim ereichzwischenx 028undx 0 7nachweisensodass
diemorphotropePhasengrenzeals oexistenzbereichmehrererstrukturelerPhasende-
rengenauerUrsprungbishernochnichtvolständiggeklärtwerdenkonntebeschrieben
werdenkann Noh02 er10.DiemitNeutronenbeugungbestimmtenUmwandlungstem-
peraturenfür08PMN-02PTliegenfürPulver-undMassivprobenzwischen und
2 Sin0 Gva07.FürepitaktischeDünnschichtenwurdemitPermittivitätsmessun-
genein ertvon2 ermitteltLev00.AufgrunddervielenstrukturelenVariantenim
ereichdermorphotropenPhasengrenzewurdenherausragendephsikalischeEigenschaf-
tenfürdas Materialssstem(1-x)PMN-xPTgefunden wie ultrahohe piezoelektrische
oezientenundDehnungeneinehoheelektro-optischeAnisotropieeinnichtlinearer
ZusammenhangderdielektrischenEigenschaftensowieeinausgeprägterelektrokalorischer
EektPar97Lu99 ob00Sar09.
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Abbildung2. Phasendiagrammvon(1-x)PMN-xPTdieDatenpunktesindentnommen
aus Noh02Sin0.
eider erstelungvonPMN-PTkannnebenderPerowskit-StrukturaucheineProchlor-
Phasegebildetwerden.DieGitterkonstantederkubischenProchlor-PhasePbNbO1
gemessenanPulverprobenbeträgta 10 Int1dundentsprichtsomitetwader
doppeltenFlächendiagonalederPerowskit-Phase.EinProchloranteilinPMN-PTführt
alerdingszuschlechterendielektrischenEigenschaften Guh88 he90 daindiesemFal
ofteinePbO-reichePhasemitschlechterendielektrischenEigenschaftenim ereichder
orngrenzenvorliegt he8.InadahateinenReaktionsmechanismusfürdieschrittweise
ildungderPMNPerowskit-StrukturwährendderPulversntheseausEinzeloxidenaufge-
steltbeidersowohlPbNbO1 alskubischesProchloralsauchPb2Nb2O7alsrhomboe-
drischesProchloralsZwischenprodukteimerstenSchrittentstehenIna77. eimnach-
folgendenReaktionschrittkannesvorkommendassdasProchlornichtvolständigzu
Perowskitumgesetztwird.Mittlerweilesindeinige erstelungsroutinenbekanntbeider
dieProchlor-ZwischenproduktevolständigindiePerowskit-StrukturdesPMN-PTum-
gesetztwerdenknnenSwa82 ou91.Die eramiksnthesedesPMN-PTistedochnicht
einfachaufdieDünnschichtherstelungübertragbar.EinmglicherAnsatzfürProchlor-
freieDünnschichtenistdieVerwendungvonPb-reichenTargetsumdenVerlustderleicht
üchtigen leioxidewährendderSchichtabscheidungzukompensieren Mar98.Die er-
stelungvonProchlor-freienPMN-PTDünnschichtenistdahernurunterbestimmten
erstelungsbedingungenmglichundkonnteerstmalsmittelsgepulsterLaserdeposition
realisiertwerden Tan9.
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2. Epitaxieund achstumdünnerSchichten
DasimvorigenAbschnittbeschriebeneMaterialsstemPMN-PTwurdeindieserArbeit
inFormvonepitaktischenDünnschichtenhergestelt.UnterEpitaxiewirddas achstum
einerkristalinenSchichtmiteinerdeniertenkristalograschenOrientierungin ezug
aufeineinkristalinesSubstratverstanden er0.DieserProzessistvonNukleations-
und achstumsmechanismenbestimmtsodasseszurAusbildungeinerGrenzächenre-
gionkommtdiechemischundstrukturelinhomogenist.IstdieaufgewachseneSchicht
chemischnichtidentischmitdemSubstratsowirddiesals eteroepitaxiebezeichnet
andernfalsals omoepitaxie.DieOrientierungsbeziehungzwischenderabgeschiedenen
SchichtunddemSubstratkannbeschriebenwerdenmit
(hkl)uvwSubstrat (hkl)uvwSchicht
Die(hkl)-EbenedesSubstratsliegtdabeiparalelzurder(hkl)-EbenederSchicht.Zu-
sätzlichwerdendieRichtungenuvw desSubstratsundderSchichtmitangegebendie
paralelinnerhalbderEbeneliegen.
2..1 achtumsmoden
irdeineSchichtvoneinerVerdampfungsueleaufeineinkristalinesSubstratabge-
schiedenlaufenmehrereProzesseparalelab.AufdieOberächeauftreendeTeilchen
knnenadsorbiertaberauchwiederdesorbiertwerden.MittelsDiusionknnensichdie
TeilchenaufderOberächebewegen.DerDiusionprozessistdurchdieOberächendiu-
sionkonstantebestimmtdiewiederummageblichvonderTemperaturabhängigist.Die
ewegungderTeilchenoderderMoleküleaufderOberächekannanbestimmtenInho-
mogenitätenwieStufen inkenoderEckendesSubstrateszumStilstandkommen.Des
eiterenknnensicheinzelneTeilchenzu lusternoderauchInselnzusammenschlieen.
eianhaltendemTeilchenstromvonderVerdampfungsueleaufdieOberächekommtes
nachder eimbildungzum achstumderDünnschicht.ImAlgemeinensinddreigrundle-
gendeSchichtwachstumsmechanismenbekannt.DasFrank-van-der-Merwe- achstumoder
LagenwachstumdasunterAbbildung2.7(a)1)gezeigtistdasVolmer- eber achstum
(sieheAbbildung2.7(a)2))sowiedasStranski-rastanov achstum(sieheAbbildung
2.7(a)))alseineMischformausdenbeidenvorhergenanntenMechanismen.Oftmals
werdennochzweiweitere achstumsmechanismenbeschriebendiealsStufenwachstum
undkolumnares achstumbezeichnetwerden.DasStufenwachstumisteinSpezialfal
1
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(a) (b)
ungedehnt
Schicht
Substrat
1)
2)
)
gedehnt relaxiert
Abbildung2.7 SchematischeDarstelungder(a)Schichtwachstumsmechanismennach1)
Frank-vander Merwe2)Volmer- eberund )Stranski-rastanov.In
(b)sindmglicheVerspannungszuständebeiheteroepitaktischenSchicht-
sstemengezeigt.
desLagenwachstumsbeidemdie eimbildungbevorzugtankristalograschenStufen
desSubstratsstattndet.DieskannbeispielsweiseerreichtwerdenindemdieSubstrat-
normalevoneinerniedrigindiziertenkristalograschenEbeneumeinigeGradverkippt
wird Nea8.AufderOberächeentstehendadurchStufenmitniedrigindiziertenTerras-
senund anten.DieStufenhheentsprichtoftmalseinerhalbenoderganzenGitterzele
wobeidieTerrassenbreitevomFehlschnittwinkelabhängigist.AlseinSpezialfaldesIn-
selwachstums(Volmer- eber)trittdaskolumnare achstumauf.Dafüristdie ildung
vonsepariertenSäulencharakteristischdienichtzwingendmitdenbenachbartenSäulen
zusammenwachsen.Dasistvoralemzubeobachten wenndieMobilitätderAtomeauf
derSubstratoberächegeringist er0.ImFalevonheteroepitaktischenSchichtsste-
menistdas achstumstarkvonder eschaenheitderGrenzächezwischenSchichtund
Substratabhängig.EskanneinekohärenteoderinkohärenteGrenzächeentstehen. ohä-
rentes achstumistzubeobachten wenndieGitterparametervonSubstratundSchicht
kristalograschperfektzueinanderpassen wieinAbbildung2.7(b)linksgezeigtwird.
Einkohärentes achstumkannauchbeieinerleichtenAbweichungderGitterkonstan-
tenvonSchichtundSubstraterreichtwerden.Dabeiwirddiein-planeGitterkonstante
desSubstratesvonderSchichtübernommen.DarausresultierteineelastischeVerspan-
nungsenergiedieunterAnnahmevonVolumenkonstanzzurStauchungoderDehnungder
Schichtinout-of-planeRichtungführt(sieheAbbildung2.7(b)Mitte).Abeinerbestimm-
tenSchichtdickewirddieseelastischeVerspannungsenergiesogro dassesenergetisch
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günstigerist FehlpassungsversetzungeneinzubauenundsomitdieVerspannungsenergie
zureduzierenFra9.IndiesemFal wirdvonrelaxiertem achstumgesprochendasin
Abbildung2.7(b)rechtsdargesteltist.DieFehlpassungfzwischenSubstratundSchicht
istnachFrankundvanderMerwedeniertzu
f aSubstrat aSchichtaSchicht (2.)
wobeiadiein-planeGitterparametervonSchichtundSubstratbezeichnet.
2..2SpannungsabbaudurchEinbauvonVersetzungen
IndenmeistenepitaktischenDünnschichtenisteineVielzahlvon ristalbaufehlern wie
PunktdefekteVersetzungenStapelfehleroderauchZwilingezu nden.EinTeilderDefek-
teinderNähederGrenzächezwischenSubstratundSchichtsindaufdieFehlpassungder
beidenMaterialienzurückzuführen.ImFolgendenwirdhauptsächlichaufVersetzungen
FehlpassungsversetzungenundStapelfehlereingegangenweitere ristaldefekteinepitak-
tischenSchichtenwurdeninmehreren bersichtsartikelnund üchernzusammengefasst
er0 Sha92Sto7.VersetzungensindeindimensionaleGitterstrungendieinfolgevon
Spannungs-oderTemperaturunterschiedenwährenddes ristalwachstumprozessesauf-
tretenoderdurchexterneSchubspannungeninduziertwerdenSch0.EineVersetzung
wirddurcheinenVektorlbeschriebenderdieRichtungderVersetzungslinieangibtund
durchden urgersvektorbderdieAtomverschiebungbeschreibt mitderdieVersetzung
auseinemungestrtenGittergeneriertwird.Den urgersvektorberhältmanindemum
dieVersetzungeinUmlaufmitbeliebigenGittervektorendurchgeführtwirdunddieser
indasungestrteGitterübertragenwird.Der urgersvektoristdie egdierenzdie
notwendigistumdenUmlaufzuschlieen.InderUmgebungeinerVersetzungistein
Spannungsfeldzu nden waszueinerVerzerrungdesGittersindiesem ereichführt.
DieseSpannungsfelderlassensichimElektronenmikroskopbeobachtendadieElektronen
inderUmgebungeinerVersetzungstärkeroderschwächergebeugtwerdenalsineinem
ungestrten ereichdes ristals.InAbbildung2.8(a)isteineSTEM-Aufnahmeeiner
PMN-PTLa(Sr o)O GrenzächedargesteltindereineVersetzungmitdem urgers-
vektorb a100auftritt.Mit ilfeeinerinversenFourierTransformation(InverseFast
FourierTransformationIFFT)lässtsichdieVersetzungdeutlichsichtbarmachensodass
dieeingeschobene albebeneals harakteristikumeinerStufenversetzungerkennbarwird
(Vgl.Abbildung2.8(b)).DieEnergieeinerVersetzungkannnäherungsweisemit
EV GS b2 (2.7)
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angegebenwerden(GSbezeichnetdenSchubmodul) waseinerEnergievonetwa108eV
procmVersetzungslinieentsprichtSch0.EineVersetzungistdemnachnichtimthermo-
dnamischenGleichgewicht.UmdieEnergieminimalzuhalten werdenbevorzugtmg-
lichstkurze urgersvektorengebildet.VolständigeVersetzungensindgleichzeitigTrans-
lationsvektorendesGitterswährendPartialversetzungenauchandereVektorenaufweisen
knnen womitalerdingsimmereinweitererGitterdefektwiez..einStapelfehleroder
eineAntiphasengrenzeeinhergeht.EinStapelfehleristeinzweidimensionalerGitterfehler
beidemdieStapelfolgeim ristalgittergestrtist.Fürdaskubisch ächenzentrierteGit-
teristdieStapelfolgederdichtestenPackungder111
nm
001
100
(a) (b)
b a100
nm
-EbenenA A .EineStrung
dieserStapelfolgewirdalsStapelfehlerbezeichnet.Die ildungeinesStapelfehlerskann
durchdieAufspaltungeinervolständigenVersetzunginzweiPartialversetzungenerfol-
gendiedenStapelfehlerbegrenzen.EineVersetzungsbewegungdurch uergleitenoder
SchneidenwirddurchStapelfehlererschwert.DieStapelfehlerenergieistumsoniedriger
ebreiterderStapelfehlerist.
Abbildung2.8 DasTeilbild(a)zeigteine AADFSTEM-AufnahmederGrenzächezwi-
scheneinerLS OPuerschichtundderPMN-PTSchichtumeineFehl-
passungsversetzungderentsprechende urgersumlaufanderGrenzäche
isteingezeichnet.ImTeilbild(b)istdieIFFTUmwandlungdesildesvon
(a)dargesteltdieeingeschobene albebeneistdeutlichzuerkennen.
InheteroepitaktischenDünnschichtenwerdenhäugVersetzungendirektanderGrenz-
ächezwischenSchichtAundSchicht beobachtet.DiesesogenanntenFehlpassungsver-
setzungenwerdeneingebautumdiegeometrischeFehlpassungzwischendenSchichten
zukompensieren.ZusätzlicheVersetzungenknnenauchübereinebestimmteEbeneaus
dem ristalindieGrenzächehineingleiten.Tpischerweisetretendabeidreiverschie-
dene inkel( 0und90)zwischenGrenzächeundVersetzungslinieinkubischen
ristalenaufSto7 Sha92.FehlpassungsversetzungenwurdenoftinepitaktischenOxid-
schichtenwieSrZrO aZrO SrTi0.Zr0.O Lan98 aTiO Suz99undPbSc0.Ta0.O
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ir11aufSrTiOsowiein a0.7Sr0.2TiO an11undSrTiO in02aufLaAlO
beobachtet.Partialversetzungenmit urgersvektorenvomTpb a2110 dieeinen
Stapelfehlerbegrenzen wurdenebenfalsfürperowskitischeDünnschichtenbeschrieben
Suz99 ir11 an11 in02.SpezielfürPMN-PTwurdenPartialversetzungenfürMas-
sivproben Tan0 undFehlpassungsversetzungenfürepitaktischeDünnschichtenbeob-
achtetJia11b alerdingssindkaumdetailierteUntersuchungendesMaterialshinsichtlich
dieserThematikvorhanden.
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2. DerelektrokalorischeEekt
DerelektrokalorischeEekt(electrocaloriceect E E)istalsisothermeEntropieände-
rung(S)oderadiabatischeTemperaturänderung(T)einesentsprechendenMaterials
unterEinusseinessichänderndenelektrischenFeldes(E)deniert or1.
DasInteresseamE EwarnachseinerEntdeckungamRocheleSalz190 ob0und
dereinigeJahrespätererfolgten uantitativenMessung au langeZeitnurwenigaus-
geprägt.ErstvieleJahrespäterkonnteeinstarkausgeprägterE EimTemperaturbereich
derUmwandlungvonparaelektrischemzuferroelektrischemVerhaltennachgewiesenwer-
den ar2.ImFolgendenlagderSchwerpunktderUntersuchungenbeiferroelektrischen
Materialien.DieerzieltenTemperaturänderungendesE EankeramischenMassivmate-
rialienvon0 inSrTiO Rad79 über1 inPb(Zr0 Sn0 Ti009)O Tha8bishin
zu2 inPbSc0Ta0O MultilagenShe02warenalerdingszugeringumeingr eres
InteresseinderForschergemeindezuwecken.EinDurchbruchgelangerst200 als Mi-
schenkou.a.voneinemgigantischen E EanPbZr09Ti00O Dünnschichtenmiteinem
durchindirekteMessungenbestimmten Tvon12 bei22 berichteten Mis0a.Ent-
scheidenderFaktorfürdieermitteltenhohen ertewardieMglichkeitinDünnschichten
einimVergleichzuMassivmaterialiendeutlichhhereselektrischesFeldanlegenzuknnen
wieauchdieTatsachedass Messungenim ereichdesPhasenübergangsein Maximum
zeigen.DieserUnterschiedwirdinAbbildung2.9verdeutlichtinderdieelektrokalori-
Abbildung2.9 ElektrokalorischeTemperatur-undEntropieänderungenvonausgewählten
Dünnschichtmaterialien(voleDatenpunkte)imVergleichzuMassivmate-
rialien(leereDatenpunkte)(inAnlehnungan or1 ro1).
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schen enngr en Sund TvonMassivmaterialienmitDünnschichtprobenverglichen
werden. esondershohe Sund TwurdenvoralemfürPb-basierteDünnschichtenge-
funden.Einsehrdetailierter berblicksartikelüberkalorischeMaterialieneinschlielich
Massiv-undDünnschichtenprobenwurdevon Moau.a.ver entlicht Mo1.Neben
pol mer-basiertenMaterialiendieebenfalsgroeE EzeigenNee08sindvoralemPb-
basierteMaterialienwiePZTundPMN-PTinteressant. ritischzubetrachtenistdass
leiverbindungenfürMenschundUmweltschädlichseinknnen wodurchfürmgliche
ühlanwendungenbleifreieMaterialienbevorzugtwerden wiez.. aZr(1x)TixO oder
P(VDF-TrFE- FE) e1 Li11.Alerdingssindkeramische leiverbindungenwiePZT
oderPMN-PTschonseitJahrzehntenGegenstandderForschungunddamitgutunter-
sucht.DaherbietetessichanPb-basierteMaterialienalsModelsstemzuverwendenum
dieelektrokalorischenEigenschaftenunddenE Egenauerzuuntersuchenundzuverste-
hen.AufgrunddiesenAspektswurdeauchindervorliegendenArbeitdasMaterialsstem
PMN-PTgewählt.
ImFolgendenwirddieGleichungfürdieErmittlungderelektrokalorischenEntropie-bzw.
Temperaturänderunghergeleitet.DieinnereEnergieUEistausdemerstenundzweiten
auptsatzderThermodnamikdeniertals
dUE idxi EidDi TdS (2.8)
wobei i dieäuerenEinüssederSpannungEideselektrischenFeldesundTder
Temperaturs mbolisierenundUE dieinnereEnergieDidieelektrischeVerschiebung
undSdieEntropiealsintrinsischeGr en.Die nderungdesSpannungszustandeseines
Festkrpersistdabeigegebenmitdxi die nderungderdielektrischenVerschiebung
mitdDiunddie nderungderEntropiemitdS.DieIndizessolendenTensor-harakter
derbetreendenGr enverdeutlichen. Mit ilfeeinerLegrendeTransformationistdie
GibbsschenfreienEnergieGbestimmtzu
dG xid i DidEi SdT. (2.9)
DiezweitenAbleitungenderGibbsschenfreienEnergieGderGleichung2.9werdenauch
alsMaxwel eziehungenbezeichnet.EinedieserMaxwel eziehungenistinGleichung
2.10aufgeführtundsteltdenproelektrischen oezientenpidardermitdemelektro-
kalorischen oezientengleichzusetzenist.
2G
EiT
Pi
T E
S
Ei T pi (2.10)
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2. DerelektrokalorischeEekt
DieGr ePibezeichnetdieelektrischePolarisation.FürferroelektrischeMaterialienwur-
dedabeiDi Piangenommen.DemnachkannbeikonstanterSpannungundunteriso-
thermen edingungendieelektrokalorischeEntropieänderungermitteltwerdenzu
S
E2
E1
Pi
T EdE. (2.11)
DabeibezeichnenE1undE2dieAnfangs-undEndfeldstärke.Analogdazuistdieelektro-
kalorischeTemperaturänderungunteradiabatischen edingungmit
T T
w
E2
E1
Pi
T EdE (2.12)
gegeben wobei wdie ärmekapazitätangibt.DiedirektMessungvon Soder Tan
DünnschichtenbirgteinigeProblemeworaufspätereingegangenwird.AlsAlternativeda-
zuwirdhäugeineindirekteMessungderelektrokalorischen enngr enverwendet.Dabei
werdenMessungenderPolarisationshsteresebeiunterschiedlichenTemperaturendurch-
geführt.FürdieAuswertungwirdnurderAstder steresekurvezwischenmaximaler
positiverPolarisationundremanenterPolarisation(Pr)berücksichtigt(Vgl.Abbildung
2.2(b)).DerunterepositiveTeileiner stereseschleifewirdnichtzurAuswertungdes
E EverwendetdaindiesemTeilder urveSchaltprozesseeinewesentlicheRolespielen
diefürelektrokalorischeZklennichtrelevantsinddanurelektrischeFeldermiteiner
Polaritätverwendetwerden Mo1 ro1.AusdenbeibestimmtenTemperaturenge-
messenenP(E)- ertenwerdenP(T)-VerläufefürausgewählteFeldstärkenbestimmt.Da
dieseP(T)-DatennurauseinzelnenDatenpunktenbestehenisteinpolnomielerFiter-
forderlich.AnschlieendkanndieersteAbleitung(P T)E gebildetundunterEinsatz
vonGleichung2.11dieelektrokalorischeEntropieänderungunterisothermen edingungen
berechnetwerden
S Ti Ti12 Emax
1
Ti Ti1
Emax
0
P(Ti1 E) P(Ti E)dE. (2.1)
DiebeschriebeneMethodewurdezuerstvonThacheru.a.vorgeschlagenTha8.DieGlei-
chungen2.11und2.12sindausdenMaxwel-eziehungenabgeleitetundnurdannexakt
gültigwennsichungedehnteProbenimthermischenGleichgewichtunterisothermenbzw.
adiabatischen edingungenbenden Val12.InderRealitätsinddiese edingungenaber
2
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nurteilweiseerfültsodassdie erechnungenmitdieser Methodefehlerbehaftetsind.
DiednamischeMessungderPolarisationshstereseverletztdieinderMaxwel-eziehung
angenommenen uasistatischenZuständeundführtsomitzueinemFehlerdermitstei-
genderMessfreuenzundzunehmendemelektrischenFeldgr erwirdSta10.Des ei-
terenwerdendieinDünnschichtenauftretendenSpannungendurchdas achstumauf
SubstratenmitFehlpassungvernachlässigt.Eineeventuelauftretendethermischeoder
elektrische steresewährendderP(TE)-Messungwirdebenfalsnichtberücksichtigt
wasfürkalorischeMaterialienkritischdiskutiertwird ar09 Nie1. esonderskontro-
verswirddieAnwendungderMaxwel-eziehungaufRelaxor-Materialiendiskutiertweil
indiesemFalaleindieMessmethodeselbstdasMaterialverändernkannundmitunter-
schiedlichen MessmethodenverschiedeneErgebnisseerzieltwerden Val12.Dennochist
dieindirekte estimmungderelektrokalorischen enngr enoftmalsdieeinzigeverfüg-
bare MethodeundkannzumindestzurAbschätzungderelektrokalorischenEigenschaf-
tendienen.ErstrebenswertsinddirekteMessungendiefürPMN-PTMassivmaterialmit
ilfeeinesThermoelements ag08Per1 odermitkalorimetrischenMessungen Mol1
durchgeführtwurden. ar-Naraanu.a.habenzweiverschiedeneMessmethodenzurdirek-
ten estimmungderelektrokalorischenTemperaturänderungfürkeramischeMultilagen-
ondensatorenvorgestelt N1.ZumeinenwurdedieThermischeRastkraftmikrosko-
pie(ScanningThermalMicroscop SThM Ma99 ah01)alsMglichkeitderdirekten
MessungenvonDünnschichtenaufSubstratenuntersucht.AlszweitemglicheMethode
wurdenMessungenmiteinerInfrarotkameravorgeschlagen. eideMessmethodenlieferten
eineTemperaturänderungvonetwa0 fürdieuntersuchtenMultilagen-ondensatoren.
DieAutorensteltenedochfestdasssichdieInfrarotmessmethodeaufgrundderhohen
ärmekapazitätdesSubstratesnurfürfreistehendeSchichteneignet N1.Inzwischen
wurdevon rossle u.a.dieDurchführbarkeitvonSThM-Messungendahingehendeinge-
schränktdassPMN-PTSchichtenaufeinemSubstratmiteinerDickevon 1 mfür
dieseMessmethodenichtgeeignetsind ro1.EineandereMglichkeitderdirektenMes-
sungdesE EanDünnschichtenwurdevonJiau.a.vorgesteltwobeiaufdasSubstratein
DünnschichtthermometeraufgebrachtwurdeumdieTemperaturänderungbeimAnlegen
vonelektrischenFeldernzumessenJia1.
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Imfolgenden apitelwerdendasgrundlegendeVerfahrenderSchichtherstelungunddie
verwendeten harakterierungsmethodenvorgestelt.DieMethodenzurstrukturelensowie
ferroelektrischenEigenschaftsbestimmungstehendabeiimVordergrund.
.1 GepulsteLaserdeposition
InderDünnschichttechnologiekommenhäugVerfahrenzurAnwendungdiederph-
sikalischenGasphasenabscheidung(phsicalvapordepostion PVD)zugeordnetwerden
knnen.EinwesentlicherVorteilderPVDVerfahrenistdiehoheSchichtualitätdurch
dieProzessführungimVakuum.DasabzuscheidendeMaterialwirdvoneinerEnergieuel-
lethermischverdampft woraufeingeradlinigerTeilchentransportinderGasphasefolgt.
DieEnergieuele mitderen ilfedieindieserArbeituntersuchtenSchichtenhergestelt
wurdenistein rF-Excimer-LaserLPpro0 von oherentmiteinerLichtwelenlänge
28nm.DasverwendeteVerfahrenwirdalsgepulsteLaserabscheidung(pulsedlaser
deposition PLD)bezeichnetdakurzeLaserimpulse( 2ns)aufdaszuverdampfende
TargetmaterialtreenundderlokalsehrhoheEnergieeintragdesLaserszurschlagartigen
Ablationführt.DieverdampftenTeilchenwerdendurchdenEnergieeintragdesLaserszu
einemgroenTeilionisiertundbreitensichinFormeinesPlasmasmiteinerTemperatur
vonbiszu10000 Auc88senkrechtzur Materialoberächeaus.DerLaserstrahlwird
dabeidurcheinSpiegelsstemvomAustrittsfensterdesLasersineineVakuumkammer
gelenkt.ImStrahlengangpassiertereine uadratische lendediedieintensitätsschwa-
chenRandbereichedesLaserstrahlsausblendet.UnmittelbarbevorderLaserstrahlindie
Vakuumkammergelangt wirdervoneinerSammelinsegebündelt wodurchdie lende
aufderTargetoberächeinverkleinerterFormabgebildetwird.DieEnergiedichtedesLa-
serstrahlswaufderTargetoberächewurdeimRahmendieserArbeitzwischen08Jcm2
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rF-Laser 28nm
Linse
Substrathalter
mit eizer
-p 10 mbar
Plasmakeule
Targetmanipulator
Targets
Substratmanipulator Vakuumpumpe
Abbildung.1 SchematischerAufbauderverwendeten V-Depositionskammer
und20Jcm2beieinerLaserspotgr evonetwa2mm 2mmvariert. eider estim-
mungderEnergiedichtemussbeachtetwerdendassdieEnergiedesLaserstrahlsanedem
FensterSpiegeloderanderLinseumetwa10 abgeschwächtwird.DieEnergiedesLaser-
strahlsaufderTargetoberächewurdemiteinemEnergiemessgerätFieldMaxTMII-TOP
von oherentunmittelbarvorderSammelinseimStrahlenganggemessen.NachAbzug
derAbschwächungvonSammelinseundEintrittsfensterindie ochvakuumkammer( V-
ammer)konntedieEnergieaufderTargetoberächeabgeschätztundmit enntnisder
Laserspotgr edieLaserenergiedichteaufderTargetoberächebestimmtwerden.Auf-
grundderschlagartigenVerdampfungdurchdenLaserstrahlergibtsicheinwesentlicher
VorteilvonPLDdadadurchMaterialsstememithoher omplexitätstchiometrischzum
Substrattransferiertwerdenknnen.
EineschematischeDarstelungderverwendeten V-ammeristinAbbildung.1gezeigt.
IneinemAbstandzumTargetvonetwa mmbendetsichdasSubstrat.Dervorherr-
schendeProzessistdie ondensationdesTargetmaterialsaufdemSubstrat.Alerdings
kommtesbeimAuftreenderionisiertenTeilchenaufderSubstratoberächedurchderen
hohekinetischeEnergieteilweisezumAbtragderbereitsaufgewachsenenSchicht(Resput-
tering).
2
.1GepulsteLaserdeposition
DietatsächlicheAbscheideratedesablatiertenTargetmaterialswurdevorderSchicht-
depositionmit ilfeeinesSchwinguartzesbestimmt.UmeingeordnetesSchichtwachs-
tumzuerreichenundeineOberächendiusionzuermglichenkanndasSubstratmit
zwei alogenlampendiesichdirektunterdemSubstratbendenaufbiszu900 auf-
geheiztwerden.TpischeDepositionstemperaturenfürdieindieserArbeithergestelten
Schichtenlagenzwischen00 und 0 .Dieverwendete V-ammerbietetdieMg-
lichkeitwährendderDepositionreinenSauersto einzuleiten.Damitkanneinkonstanter
Sauerstohintergrunddruckverwendetwerden.FüreinendeniertenAusgangszustandvor
derSchichtherstelungwurdeein asisdruckvon10 mbareingestelt.NachAblationder
DünnschichtenerfolgteeineAbkühlungaufRaumtemperaturindero.g.sauerstoreichen
Atmosphäre.ImAnschlusswurdeeine ärmebehandlungbei00 für1hinreinerSau-
erstoatmosphäremitdemZieldurchgeführtdieSauerstoeerstelendiehäugbeider
erstelungvonoxidischenDünnschichtenauftretenzureduzieren.
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.2 erstelungderProben
DieverwendetenDünnschichtprobenwurdenhauptsächlichaufeinkristalinenStrontium-
titanat-Substraten(SrTiO STO)miteinerOrientierungderSubstratnormalenparalel
zur001-bzw.111-Richtunghergestelt.Des eiterenkamenSTOSubstratemit(001)-
OrientierungundeinemzusätzlichenFehlschnittwinkelbezüglichder100-Richtungvon
10und1 zumEinsatz.EinigeProbenwurdenaufTeilstückeneinesSiliziumwafers
miteinerwenigenmdickenSTOSchichtabgeschieden Abe1.DieAbmessungender
STOSubstratebetrugen10mm 10mm 1mm(bzw.0 mmDicke enach ersteler)
undderSiliziumwaferwurdein mm mm 0 mmgroeStückegeschnitten.VorVer-
wendungderSubstrateerfolgteeinedreiminütige ehandlungmitUltraschalineinem
AcetonbadeineanschlieendeSpülungmitIsopropanolundeineTrocknungimArgon-
gasstromumeventueleVerunreinigungenvonderSubstratoberächebzw.denPhotolack
vondemSiliziumwaferzuentfernen.NachEinsetzendesSubstratsindenProbenhalterder
V-ammerwurdeein asisdruckvon10 mbareingesteltanschlieendwirdSauersto
biszueinemkonstantenSauerstohintergrunddruckvon01mbar 0 mbareingeleitet.
Inder V-ammerwurdezuersteine20nm 0nmdickeepitaktischeLanthanstronti-
umcobaltatSchicht(La1 xSrxoO LS O)abgeschieden wobeidasSubstratauf 0
aufgeheiztwurde.DiegewählteEnergiedichtedesLaserspotsaufderTargetoberächebe-
trug1 Jcm2beieinerLaserwiederholratevon10 z.NachderDepositionwurdedas
SubstrataufRaumtemperaturabgekühlt.Eine elüftungder V-ammerwarerforder-
lichumeinenTeildesSubstrats(ca.1 )miteinerlendeabzudeckensodassnachder
AbscheidungdesPMN-PTdieLS O-Schichtnochdirektfürdie ontaktierungzugäng-
lichwar.DieobenbeschriebeneProzedurwurdewiederholtbissicheinSauerstohinter-
grunddruckvon01mbar0 mbareingestelthat.NachfolgendwurdedieProbewieder
auf 0 geheiztundeine200nm 00nmdickePMN-PTSchichtabgeschieden.Dieop-
timaleLaserenergiedichtebetrug08Jcm2beieinerLaserwiederholratevon20 z.Die
DepositionsratenderTargetmaterialienwurdenmiteinem uarzkristal-Ratenmonitorer-
mittelt.UnterdenDepositionsbedingungenwurdendieProbenaufRaumtemperaturab-
gekühltundanschlieendineinemexternenOfenfür1hunterAtmosphärendruckund
reinemSauersto ausgelagert.Eine bersichtderoptimierten erstelungsparameterist
inTabele.1gegeben.DieverwendetenPLD-Targetslagenalsgesinterte eramikvorim
Faledes08PMN-02PTwurdeeinkommerzielerEinkristalgenutzt.Diekeramischen
PMN-PTTargetswurdenvomFraunhoferI TSDresden(GruppevonDr.SlviaGeb-
hardt)zurVerfügunggestelt.DasSubstratmaterialSTOwurdeausgewähltdaesebenso
wiePMN-PTbeiRaumtemperatureinekubische ristals mmetrie(a 90 Int1a)
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mitPerowskit-StrukturaufweistunddieGitterfehlpassungmitetwa- bzw.-28 (e
nachPMN-PTZusammensetzung)einepitaktischesPMN-PT achstumermglicht.Die
LS O-PuerschichtdientinersterLiniealsuntereElektrodefürdieelektrische harak-
terisierungderPMN-PT-Schicht.AusanderenArbeitenistbekanntdassepitaktische
PMN-PTSchichtenmiteinerreinenPerowskit-StrukturaufLS OPuerschichtenabge-
schiedenwerdenknnenPur0 Sar09Jia11bJia11a.DieGitterfehlpassungvonLS O
(a 80 Int1b)zuSTObeträgt2 wasebenfalseinepitaktisches achstum
ermglicht.DieGold-Elektrodenwurdenineinerweiteren V-ammerbeiRaumtempe-
raturdurcheineLochmaskemiteinemLochdurchmesservon200maufderPMN-PT
Oberächedeponiert.Ein eispielderhergesteltenSchichtarchitekturistinAbbildung
.2dargestelt.DerFarbverlaufinderPMN-PTSchichthängtmitleichtenInhomogeni-
täteninderSchichtdickezusammen wodurchder rechungsindexderSchichtvariert.
Tabele.1 bersichtderoptimierten erstelungsparameterderverwendetenSchichtar-
chitektur.
Depositions-
temperatur
TD()
Sauerstohinter-
grunddruck
pO2(mbar)
Laserwieder-
holrate
f(z)
Laserenergie-
dichte
w(Jcm2)
LS O 0 0 10 1
PMN-PT 0 0 20 08
LS OPMN-PT
STO
Gold
Abbildung.2 AufnahmederrealisiertenSchichtarchitekurmitfreizugänglicherLS O-
ElektrodeundGold-ontaktenaufderPMN-PTOberäche.
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. harakterisierungsmethoden
Die ualitative eurteilungderhergesteltenDünnschichtenerfolgtedurchAnalseder
ristalstrukturderOberächederSchichtarchitekturundderfunktionalenferroelektri-
schenEigenschaften.DieverwendetenVerfahrenwerdenimFolgendenvorgestelt.
..1 RntgenbeugungandünnenSchichten
EinegenaueAufklärungvonStrukturundGefügeeinesFestkrperskannmit ilfevon
RntgenbeugungsexperimentenerreichtwerdenwobeidiePeriodizitätdeszuuntersuchen-
denFestkrpersgenutztwird.DerEindringtiefevonRntgenstrahlungfürelastischeund
inelastischeStreuungkannenachArtderStrahlungsueleeinige Milimeterbetragen
Iba02.FürdieindieserArbeitverwendetenStandardgerätebeträgtdieEindringtiefeca.
m.ImFalderuntersuchtenDünnschichtprobenmiteinerDickevoneinigen100nm
handeltessichumeineintegralenMessung.Fürdie eschreibungvonRntgenbeugungs-
experimentenwirddasreziprokeGittereingeführtdassichausdemrealen ristalgitter
derSchichtergibt.Einemessbare eugungsintensitätresultiertausderkonstruktivenIn-
terferenzderRntgenstrahlunganreziprokenGitterpunkten.Damiteszurkonstruktiven
Interferenzkommt mussdie elenlängederverwendetenRntgenstrahlunginderGr-
enordnungdesinteratomarenAbstandeszwischenAtomenim ristalliegen.Dieindieser
ArbeitdurchgeführtenRntgenbeugungsexperimentewurdenaneinem rukerD8Advan-
ceDiraktometermiteinermodiziertenParalelstrahlgeometrievorgenommen wobei
o -Strahlung( 017889nm)verwendetwird(sieheAbbildung.(a)).DerParal-
lelstrahlwirddurcheinenGbel-SpiegelerzeugtwaszueinerReduktionderStrahldiver-
genzführtundvorteilhaftbeiunebenenOberächensowieunpräziser henausrichtung
istSch9.DerEinfalswinkelderRntgenstrahlungaufdieProbenoberächewirdmit
bezeichnetundderentsprechendedetektorseitige inkelmit2.Miteinerschrittwei-
senVeränderungderbeschriebenen inkelwerdenauftretende eugungsinterferenzenvon
NetzebenendieparalelzurProbenoberächeliegendetektiert.Anhandder raggschen
Gleichung(.1)kannderNetzebenabstanddhklbeibekanntem inkel hklundbekannter
elenlängederverwendetenRntgenstrahlung berechnetwerdenmit
n 2dhklsinhkl (.1)
Dabeigibtndie eugungsordnunganhkundlsinddieMilerschenIndizesderbetrach-
tetenNetzebene. ei enntnisdes ristalsstemsdeszuuntersuchendenMaterialswird
0
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mitdemNetzebenenabstanddhklderGitterparameterderGitterzelesenkrechtzurPro-
benoberäche(out-of-planeGitterparameter)bestimmt.Füreinkubisches ristalsstem
giltfürdenGitterparametera
a dhkl h2 k2 l2. (.2)
DieIndizierungvon eugungsreexenindengemessenenDiraktogrammenerfolgtemit
ReferenzdatenausderDatenbankInternational entreforDiractionData(I DD).Mit
derklassischen -2MessroutinewerdennurNetzebenengemessendieparalelzurPro-
benoberächeliegen.Durcheine -osetMessungisteszusätzlichmglichleichtgekippte
EbenenwiesieimFalvonfehlgeschnittenenSubstratenauftretenzuerfassen.Esiste-
dochoftvonInteresse NetzebenenzuvermessendienichtparalelzurProbenoberäche
orientiertsindumderenOrientierungimRaumzubestimmen.DiesistmiteinemVier-
kreisdiraktometermglich.NebendenbekanntenFreiheitsgraden und2 kommenzwei
weitereProbenrotationsachsenhinzu.InAbbildung.(b)wirdgezeigtdasseinDreh-
winkel (0bis 0)umdieProbennormaleundein ippwinkel (0bis90)umdie
OberächenparaleleweitereParameterdarstelenwobei ist. eifesten2-inkeln
wirddieProbeum gedrehtundum
Probe
Rntgen-
rhre
Gbel-
spiegel
Streu-
strahl-
blende
Detektor
Diver-
genzblende
-
Filter
2
Goniometerkreis
2
Probe
(a) (b)
gekipptdiedabeidetektierten eugungsinter-
ferenzenwerdenineinerzweidimensionalenGrakinPolarkoordinatendargestelt.Die
eugungsintensiätwirdmiteinemFarbkodexdargesteltderAbstandeinesMesspunkts
vomUrsprungistabhängigvondenbeidenRotationswinkeln.Ausdiesensogenannten
Abbildung. (a)SchematischerAufbaudesverwendetenDiraktometersmitParalel-
strahloptik(b)zusätzlicheFreiheitsgradeineinemVierkreisdiraktome-
ter.
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PolgurenlassensichAussagenzudenOrientierungsbeziehungeneinzelnerSchichtenzu-
einandertreen. eiepitaktischenSchichtendientdieOrientierungdesSubstratsals e-
zugssstem womitdieEpitaxiebeziehungdesSchichtsstemsexaktangegebenwerden
kann.Indemverwendeten PertGoniometerderFirmaPhilipskam u -Strahlung
( 01 0 nm)zumEinsatz.
ReciprocalSpace Mapping
AusdenbisherbeschriebenenVerfahrenkannnochkeineodernureineunvolständige
AussageüberdenSpannungszustandderSchichtenparalelzurProbenoberächeund
überdendamitverbundenenGitterparameterinderEbene(in-plane)getroenwerden.
DafürwirdderreziprokeRaumumeinezurProbenoberächenichtparalelenNetzebene
vermessen(ReciprocalSpaceMappingRSM).DieindieserArbeitdargesteltenRSMswer-
denerzeugtindemgekoppelte -2-Messungenbeiwachsenden -inkelnmiteinander
kombiniertwerden wasalsRadialmessungbezeichnetwird ir0.AusdiesenMessun-
genwirdeinzweidimensionalenSchnittdurchdenreziprokenRaumkonstruiert wobei
dieIntensitätinAbhängigkeitvomreziprokenStreuvektor aufgetragenwird.DerZu-
sammenhangzwischendeneinzelnen -2-Messungenundden omponentenvon istin
Abbildung.(a)dargestelt.Für entsprichtdieMessungeiner 2Messungwo-
beidie omponente xgleichNulist.Die omponenten xund zergebensichausden
experimentelveränderbarenGr en2und wobei ist(Vgl.Abbildung
.(b))
x
2sinsin (.)
z
2sincos (.)
Die inkel und lassensichumgekehrtausdenreziprokenGitterkomponenten x
und zbestimmen
arcsin 2 2x 2z (.)
arctan x
z
(.)
Ausder raggschenGleichung.1knnenderin-plane(a)undderout-of-plane(c)Git-
terparameterbestimmtwerden.DieLagederSchichtreexeimreziprokenRaumrelativ
zumSubstratreexgebenAufschlussüberdenSpannungszustandderSchichtparalelzur
Substratoberäche.TretenderSchichtreexundderSubstratreexbeigleichen x- erten
aufsowirdvoneinerverspanntenSchichtgesprochen.Analogdazubeiunterschiedlichen
2
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x- ertenvoneinerrelaxiertenSchicht.InAbbildung. (b)isteinTeildesrezipro-
kenRaumeseineskubischen(001)orientierten ristalsdargestelt.DieschwarzenPunkte
veranschaulichendie ragg-ReexemitdendazugehrigenMilerschenIndizesunterder
100Zonenachse.DieZonenachsekanndurchDrehenderProbeumdie und Ach-
senverändertwerden.SomitknnenauchandereReexealsdiedargesteltengemessen
werden.DieReexeimwei gekennzeichneten ereichinAbbildung.(b)sindnurin
TransmissionerreichbarundsomitungeeignetfürRSM-Messungen.Fürdie estimmung
desSpannungszustandesderDünnschichtenunddesin-planeGitterparameterswerden
deshalbhherindizierteReexe wiebeispielsweiseder(01)Reexvermessen.Dasver-
wendete Pert MRDDiraktometervonPhilips
(000) (020) (00)
(022) (02)
(00) (02) (0 )
(020)
(00) (02) (0 )
(00)
(02)(022)
(0 ) (02)
(0 ) (02)
(01)(01)
z
xProbe
(b)(a)
x
z 2
Substrat
relaxierteSchicht
verspannteSchicht
(002)
istmiteinemGbelspiegelundeiner
langenSoler-lendeausgestattetumeinehoheAu sungzuerreichen.UmdenEinuss
einerProbenkippungzuminimieren werdeneweilszweiReexeindergleichenEbene
vermessen(d.h.(01)und(01)).
Abbildung. (a)DarstelungdesMessprinzipsbeiRSMundderauftretendenReexla-
geneinerDünnschichtbezüglichdesSubstrates.(b)SchematischeDarstel-
lungdesreziprokenRaumeseinerkubischenStrukturunterder100Zo-
nenachse.Dierotumrandeten ereicheveranschaulichendieausgewählten
GebietefürdiedurchgeführtenRSM-Messungen.InAnlehnungan ir0.
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Rntgenbeugung mittelsSnchrotronstrahlung
Undulator
e-Linsen
Si111-
Monochromator
Si11-
Monochromator
Detektor
Abschwächer
zs s
xs
tth
tt
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phisom
chi
goni1
goni2
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OptischerTeilExperimentalTeil
Shutter
EinTeilderindieserArbeitdurchgeführtenRntgenbeugungsexperimentewurdeaneiner
eamlinedesSpeicherringsPETRAIIIdesDeutschenElektronen-Snchrotrons(DES)
in amburgdurchgeführt al0.Dieverwendete eamlinemitder ezeichnungP08ist
spezielfürhochau sende eugungsexperimenteausgelegt.DieAu sungvonherkmmli-
chenLaborgerätenst tbeiderUntersuchungstruktureler nderungenim ereicheiner
PhasenumwandlungvonferroelektrischenDünnschichtendieGegenstanddieserArbeit
warenoftanihreGrenzen.DieerzeugteRntgenstrahlungvonPETRAIIIzeichnetsich
durcheinekleineStrahldivergenzeinehoheIntensitäteinesehrgute ohärenzundei-
nehohe rilanzaus womiteinehhereAu sungimreziprokenRaumerreichtwerden
kann.Zusätzlichistdieverwendete eamlinemiteinemSechskreis-Diraktometerfüreine
präziseJustagederProbeausgestattet.InAbbildung.istschematischderStrahlengang
vomUndulatorbishinzumDetektordargestelt.AlsUndulatorwerdeninReihegeschal-
tete MagnetemitabwechselnderNord-Süd-Polungbezeichnet.DieindemSpeicherring
aufnaheLichtgeschwindigkeitbeschleunigtenElektronengebenelektromagnetischeStrah-
lungabdiedurcheinenodermehrereUndulatorengeleitetundineineArtsinusfrmige
ahngezwungenwird wodurchSnchrotronstrahlungerzeugtwird.ImFolgendenwird
derSnchrotronstrahldurchverschiedene Monochromatoren Fokusierungslinsen len-
denundAbschwächeraufdieProbegerichtet.IndenExperimentenander eamlineP08
Abbildung. SchematischerVerlaufdesSnchrotronstrahlsvonder uele(Undulator)
biszumDetektor.DiegrünenRechteckeverdeutlichenStrahlablenkungs-
monitoreunddiehelblauenStrichestelen lendendar.ImlinkenTeil
sinddieverschiedenenAchsengekennzeichnetumdiedasDiraktome-
ter(blau)derDetektorarm(violett)undderProbentisch(rot)sowieder
Strahl(grün)bewegtwerdenknnen.DieDarstelungistangelehntan
ea17.
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wurdemiteinerPhotonenenergievon2keVbeieinerPhotonendichtevonetwa1010-
1012PhotonenproSekundeundeinerStrahlgr eaufderProbenoberächevonkleiner
als100m 100mgearbeitet.DadurchkonnteeingroerTeildesreziprokenRaums
mit ilfevonFlächendetektorenschnelundhochaufgelstvermessenwerden.Für ber-
sichtsaufnahmenkamderFlächendetektorPerkinElmer RD121miteinerPixelzahl
von208 208undeinerPixelgr evon200m 200mzumEinsatz.Fürdetailierte
AufnahmenwurdemiteinemEiger 1MFlächendetektorvonDectrismiteinerPixelzahl
von100 10 beieinerPixelgr evon7 m 7 mundmiteinemPilatus S100-A
FlächendetektorvonDectrismiteinerPixelzahlvon 87 19 beieinerPixelgr evon
172m 172mgearbeitet. berdenDetektorabstandlässtsichder ereichdesrezipro-
kenGittersderabgebildetwerdensol eingrenzen.Eingr ererAbstandbedeuteteine
Vergr erungundsomiteineVerbesserungderAu sungalerdingswirdgleichzeitigdie
AnzahlderreziprokenGitterpunktedieabgebildetwerdenknnenreduziert.DerDetek-
torabstanddesPerkinElmerbetrugca.100mmunddesEiger 1Mca.800mm.DieUn-
tersuchungderPMN-PTDünnschichtenverschiedenerZusammensetzungenwurdespeziel
im ereichdererwartetenPhasenumwandlungvonparalektrischemzuferroelektrischem
Verhaltendurchgeführt.DafürwurdeeinTemperaturbereichvon 0 T 00
gewähltundmiteinem eiztischDS1100vonAntonPaarrealisiert.Zusätzlichwur-
dendieProbenmiteiner apton-aubeabgedeckt waseineSpülungdesProbenraums
mit eliummglichmachte.DerEinfalswinkeldesRntgenstrahlsaufdieProbebetrugt
etwa0 sodassauchvonRntgenbeugungunterstreifendemEinfalgesprochenwird.
DieshatdenwesentlichenVorteildassdieEindringtiefederRntgenstrahlunggeringer
istundsomitdergemesseneUntergrundverringertwird.UmdiegenauePeakpositionei-
nesReexeswährendeinesTemperaturschrittszubestimmen wurden -und-Scansin
einemIntervalvon2 bzw. mit sproSchrittdurchgeführt. eitereDetailsüberdie
eamlineP08amPETRAIIIknnenausderVer entlichungder eamlineentnommen
werdenSee12.
..2FokussierteIonenstrahlmikroskopie
DiefokussierteIonenstrahlmikroskopieoderauchIonenfeinstrahlmikroskopie(FocusedIon
eamFI )isteineMethodezurOberächenanalseund-bearbeitung.In ombination
miteinemElektronenmikroskopwirddiesalseineZweistrahlanlage(dualbeam)bezeich-
netdiedasgleichzeitige earbeitenund eobachtenvonMaterialienermglicht.Indie-
serArbeitwurdeeinsolchesDual-eam-Gerätverwendet umdurchAnfertigeneines
uerschnittsderProbedieSchichtdickederaufgewachsenenSchichtenzubestimmen.Zur
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OberächenbearbeitungwirdeineGalium-Ionen- ueleverwendet wobeimit ilfevon
elektrostatischenundmagnetischenLinseneinfokussierterIonenstrahlerzeugtwird.Die
echselwirkungdesIonenstrahlsmitderProbenoberächeistdurchdiehhere Masse
derIonen(besondersbeiGalium)sehrstarkundwirdgezielteingesetztum Material
abzutragen.NachdemPrinzipdeselastischenStoeswerdeneinzelneAtomedurchdie
IonenausderProbenoberächeherausgeschlagen.DieSchnittächewirdimRasterelek-
tronenmikroskopbetrachtet.Anhanddesunterschiedlichen ontrastesderabgeschiedenen
MaterialienwirddieSchichtdickebestimmt.DiegezeigtenFI Ergebnisseunddiedazuge-
hrigen uerschnittsaufnahmenwurdenvonJulianeScheiteramIF Dresdenmiteinem
FEI elios 00iangefertigt.
.. Transmissionselektronenmikroskopie
FürlokaleUntersuchungenderSchichtstrukturwurdedieTransmissionselektronenmikro-
skopie(TEM)verwendet.EinbedeutenderVorteilvonTEMUntersuchungensteltdieho-
heAu sungbisindenatomaren ereichaufgrunddergeringen elenlängemitdenbis
zu00kVbeschleunigtenElektronendar.FürdieUntersuchungenderDünnschichtproben
imTEMisteinePräparationvonProbenteilstückendurchdieElektronentransmittiert
werdenknnennotwendig.GeeigneteLamelenwurdenausderProbenmitteparalelder
ProbennormalemitderfokussiertenIonenstrahl-TechnikineinemFEI elios 00iFI
unterGa-Ionenbeschusspräpariert.Zurbesseren andhabungderSchichtlamelewur-
dedieseaneinMolbdänTEM-Gridangeklebt.ImFolgendenwurdedieTEM-Lamele
ineinerAr-IonenmühleweitergedünntsodassvierAbschnittederLamelemiteweils
zwei ereicheneinerDickevonetwa20nmundweiterezweimitetwa 0nmentstehen.
InAbhängigkeitvondendurchgeführtenExperimentenimTEMistesvonVorteil meh-
rereProbenbereicheunterschiedlicherDickebetrachtenzuknnen.DieTEM-Lamelen
wurdevonAlmutPhlundJulianeScheiteramIF Dresdenpräpariert.Die ildebe-
nederTEM-LamelenwarenachOrientierungderDünnschichtdie(010)Ebenebzw.
die(112)Ebene. bersichtsaufnahmenundlokale eugungsexperimente(selectedarea
diractionSAD)wurdenineinemFEITecnaiF20TEMmiteinerLa -athodeund
einer eschleunigungsspannungderElektronenvon200kVaufgenommen.Einedetailierte
etrachtungausgewählterProbenerfolgteaneinemFEITitanTEM80 00imRaster-
TEM(ScanningTEMSTEM)mit orrekturdersphärischenAberration(miteinem s-
orrektorfürdieildgebungundeinemProbe-orrektorfürdenRastermodus)beieiner
eschleunigungsspannungvon 00kV.DieSTEM-ilderwurdenmiteinem eitwinkel-
Dunkelfeld-Ringdetektor(highangleannulardark eld AADF)aufgenommen.Dabei
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werdenElektronendetektiertdieuntereinemgr eren inkelvomPrimärstrahlwegge-
streutwerden waseineUnterscheidungderchemischenElementeanhandderIntensität
des AADF-Signalsermglicht. eitereDetailsüberdieverwendetenTEM Methoden
knneneinerArbeitvonThomasundGemming Tho1 entnommenwerden.DieTEM-
ExperimentewurdeninZusammenarbeitmitDr.Paul hekhonin Dr.DariusPohlund
FrankSchmidtdurchgeführt.
.. Rasterkraftmikroskopie
DieOberächenmorphologiederhergesteltenSchichtenisteinewichtigeEigenschaftdie
indieserArbeituntersuchtwurde.Ausder eschaenheitderOberächelassensich
RückschlüsseaufdieSchichtstrukturunddamitaufeventueleFolgenfürdiefunktio-
nalenEigenschaftenderSchichtarchitekturziehen.ZurAnwendungkamdafürdieausder
RastertunnelmikroskopieabgeleiteteRasterkraftmikroskopie(AtomicForce Microscop
AFM) in8.MitdiesemVerfahrenistesmglicheineAu sungbishinindensubato-
maren ereichzuerreichen Gie00.DasMessprinzipbasiertaufden echselwirkungen
einerhochfreuentschwingendenSiliziumspitzemitderProbenoberäche.DieMessspit-
zeistdabeianeinem iegebalkenbefestigtderineinemvorgegebenenRasterüberdie
Probenoberächegefahrenwird.DieAuslenkungsowiedieFreuenzdes iegebalkens
beimAbrasternhängenvonderEntfernungzurOberächeabwobeibeieinerEntfernung
von10nm100nmattraktivevan-der- aals-räftevorherrschenundunter1nmrepul-
sive oulomb-räftedominieren.Mit ilfeeinesreektiertenLaserstrahlswirddieAus-
lenkungdes iegebalkensdetektiert.IndieserArbeitwurdederintermittierendeModus
(tappingmode)zurOberächenabtastungverwendet.Dabeiwirdderiegebalkenim e-
reichseinerResonanzfreuenzinSchwingungversetzt.Diesführtzueiner nderungvon
Schwingungsamplitudeund-phasebei echselwirkungmitderProbenoberäche. ber
einenPiezomanipulatorundeinenentsprechendenRegelkreiswirddieAmplitudeaufden
Ursprungswertkorrigiert worausein henproldesabgerastertenProbenbereichsent-
steht.IndieserArbeitkameinDimesionIconderFirmarukerzumEinsatz.Einehäug
angegebene enngr edieausdem henprolübereinenmeist uadratischenPro-
benausschnittgemitteltististdie uadratischeRauheit(root-mean-suaredroughness
rms-roughness)
R 1MN
M
m 1
N
n1
(z(xm n) z)2 (.7)
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wobeiz(xm n)fürden henwertamPunkt(xm n)stehtundzdasarithmetischeMit-
teldes henwertsangibt.TpischeOberächenrauheitenderhergesteltenDünnschichten
liegenzwischen2nmund 0nm.DieAuswertungderAFM ildererfolgtemitdemPro-
gramm SxM.0Develop7.0 or07.DamitwurdederMessuntergrundabgezogenum
bspw.dieNeigungderProbeauszugleichen.MitunterkameswährendeinerAufnahmezu
Liniendefektendieebenfalsmit ilfederSoftwarekorrigiertwerdenkonnten.
Piezokraftmikroskopie
DasRasterkraftmikroskopbietetnebenderAbbildungdes henprolseinigeweitere
Analsemglichkeiten.Soknnenzum eispielDomänenvonferroelektrischenMaterialen
abgebildetundauchmanipuliertwerdenSau90 Gru9.Diese MethodewirdalsPie-
zokraftmikroskopie(PiezoresponseForce Microscop PFM)bezeichnetdasieaufden
piezoelektrischenEigenschaftenvonferroelektrischenMaterialienberuht.Dieverwendete
Spitzerastertdabeiim ontaktmodus(contactmode)überdieProbenoberächewährend
zwischenSpitzeundProbenunterseiteeinelektrisches echselfeldangelegtwird.Jenach
RichtungdesPolarisationsvektorsinderentsprechendenferroelektrischenDomäneund
derenLagezumelektrischenFeldkommteszurExpansionoderStauchungdesMaterials.
ZeigennunbeispielsweisedieVektorenderPolarisationunddeselektrischenFeldesindie
gleicheRichtungsoschwingendasPiezosignalAunddieangelegte echselspannungUac
indergleichenPhasediePhasenverschiebung istindiesemFal0.IstdieRichtungbei-
derVektorengenauentgegengesetztsoergibtsicheinePhasenverschiebungvon 180.
eispielhaftistdiesfüreineindomänigesSstemmiteinervertikalenAusrichtungdes
Polarisationsvektorsim ezugzurProbenoberächeinAbbildung. dargestelt.Diean-
gelegteSpannunganderSpitzeUSpitzesetztsichdabeiauseinemGleichspannungs-(Udc)
undeinem echselspannungsanteil(Uac)zusammen.
USpitze Udc Uaccos(wt) (.8)
DieVerformungderProbeistaufdeninversenpiezoelektrischenEektzurückzuführen
waswiederumzurVerbiegungzdesiegebalkensführtd.h.
z zdc A(wUdc Uac)cos(wt ) (.9)
mit
A d Uac p (.10)
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Dabeiwirdmitd dermaterialspezischepiezoelektrischeVerzerrungskoezientundmit
p(p 1 100
tangelegte
SpannungVac
PiezosignalA
0 180
(a) (b) (c) (d)
z
PPE
)ein ualitätsfaktorangegeben.ImFalevonvertikalzurProbenoberä-
Abbildung. SchematischeDarstelungderPhasenverschiebungeinesferroelektrischen
MaterialsbeiPFMMessungen(a)(c)beiparalelenund(b)(d)beianti-
paralelenPolarisations-undelektrischenFeldvektoren.
cheausgerichtetenDomänenistdied omponentedesVerzerrungstensorsentscheidend.
Tpische ertefürd liegenzwischen01pmVund 00pmV Pro1. uivalentzur
AFMwirddieiegebalkenauslenkungvoneinemPhotodetektorregistriert.Aufgrunddes
vergleichsweisekleinenSignal-zu-Rausch-VerhältnisseswirdeinLock-inVerstärkerzuge-
schaltet.DabeiwirddasEingangssignalmiteinemReferenzsignaldemoduliertumdie
imEingangssignalenthalteneInformationbeiderFreuenzdesReferenzsignalsvondie-
semzuseparieren.NebendembisherbeschriebenenPFM-ildgebungsverfahrenfürdie
Abbildungvonvertikalenoderauchout-of-planeorientiertenPolarisationsvektorenbe-
züglichderProbenoberäche(gezeigtinAbbildung.7(a))bestehtauchdieMglichkeit
derAbbildungvonlateralbzw.in-planeorientiertenPolarisationsvektoren(sieheAbbil-
dung.7(b)) Eng98 Eng99.Diein-planeOrientierungderPolarisationsvektorenführt
zueinerOberächenscherungundsomitzueinerTorsionsbewegungdesiegebalkens.Die
Vektor-PFMstelteinedritteMglichkeitder ildgebungdarbeiderdasRealbildaus
dervertikalenundmindestenszweilateralen omponentenzusammengesetztwird al0.
DiesesVerfahrenkamalerdingsimRahmendieserArbeitnichtzumEinsatz.Einnicht
zuvernachlässigendesProblembeiPFM-UntersuchungenistdaskleineSignal-zu-Rausch-
Verhältnis. esondersbeivergleichsweiserauenOberächenvonDünnschichtenüberlagert
das henproldasPFM-Signalsehrdeutlich.EineErhhungderangelegtenSpitzenspan-
nungverbessertimAlgemeinendasSignal-zu-RauschVerhältnisalerdingslimitiertdas
oerzitivfeld(indieserArbeit Ec 20kVcmbis100kVcm)deszuuntersuchendenMa-
terialsoftdiesenParameter.DasSignal-zu-Rausch-Verhältniskannaucherhhtwerden
indemnaheder ontaktresonanzfreuenzderverwendetenSpitzegearbeitetwird ar0.
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(a) (b)
Laser
Photodetektor
EE
P P
Abbildung.7 SchematischeDarstelungderAuslenkungdes iegebalkensundderPosi-
tiondesreektiertenLaserstrahlsaufdemPhotodektorbei(a)einerreinen
out-of-planeund(b)einerreinenin-planePolarisationskomponente.
DabeiwirddasSignalüblicherweiseumdenFaktor pdesiegebalkensverstärkt. eidie-
semVerfahrenkanneszueinerenormen berlagerungdesTopographie-Signalsmitdem
PFM-Signalkommen.Umdieszuvermeiden mussdieMessfreuenzkontinuierlichandie
sichverändernde ontaktresonanzfreuenzangepasstwerden.AusdenPFM-Messungen
knnenInformationenüberdieVerteilungderout-of-plane(vertikalesPFM)undderin-
plane(lateralesPFM)Domänenstrukturgewonnenwerden.JedochistdieInterpretation
derErgebnissemeistnichteinfachdaArtefakteauftretenknnendiedieErgebnisse
verfälschen. eispielsweisewirdhäugeine antilever-Ausbeulung(cantilever-buckling)
beobachtetdieinfolgevonin-planeDomänenauftrittdieparalelzurlangenAchsedes
antileversorientiertsind.Diesresultiertineinemdeutlichenout-of-planePFM-Signal
obwohlkeineout-of-planeDomänenvorhandensind Pet0 al0 Nat10.Nebender
AbbildungvonferroelektrischenDomänenknnenlokaleSpektroskopie-Untersuchungen
mitPFMdurchgeführtwerden.Dabeiwerdenlokale stereseschleifengeneriertindem
diePFMSpitzeaneinerProbesteleim ontaktmodusverharrtundzwischenSpitzeund
ProbenunterseiteeinelektrischesFeldangelegtwird.DieangelegteSpannungistdabei
hheralssiefürdieDomänenabbildungverwendetwird.SoknnenlokaleAussagenüber
dasferroelektrischeVerhaltendasImprint-VerhaltensowieüberSchaltungsvorgängevon
Domänengetroenwerden.
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.. Rntgenphotoelektronenspektrokopie
Zur estimmungderDünnschichtzusammensetzungsindeineVielzahlvonexperimentel-
len Methodennutzbar.DasgeeigneteVerfahrenhängtvoralemvondenzudetektie-
rendenElementenab.EinStandardverfahrenistdieenergiedispersiveRntgenspektro-
skopie(Energ Dispersive -ra Spectroscop ED )beiderdieRumpfelektronendes
ProbenmaterialsmittelshherenergetischenElektronenangeregtwerdenumeinhheres
Energieniveauzubesetzen.NachdirekterRelaxationderElektronenaufihrursprüngliches
EnergieniveaufolgtausderEnergiedierenzbeiderNiveausdieelementspezischeAbgabe
einesRntgenuants.DieniedrigeAnregungsenergievonleichtenElementen(ca. 7keV
beiOrdnungszahl20 ea7)unddergroeAnregungsbereichbisineineProbentiefevon
ca.2mmachtdasVerfahrenungeeignetfüreine uantizierungvonProbenmiteiner
Schichtdickevonwenigenhundertnm.EingeeignetesVerfahrenfürdieseFragestelung
bietetdieRntgenphotoelektronenspektrokopie(-ra PhotoelectronSpectroscop PS).
eidieserMethodewerdenElektronenmitRntgenstrahlungangeregt.DiePhotoenergie
h reichtdabeiausumeinElektronausderProbezulsen.DieherausgelstenElek-
tronenwerdenanschlieenddetektiertundderenkinetischeEnergiewirdgemessen.Mit
enntnisderSpektrometerkonstante Speckanndieelementspezische indungsenergie
E berechnetwerdenmit
E h Ekin Spec. (.11)
ElektronendiewechselwirkungsfreiausderProbeherausgelstwerdenstammentpi-
scherweiseauseinemoberächennahen ereichvonwenigenAtomlagen.Füreine uan-
titativeAussagezurSchichtzusammensetzungüberdiegesamteSchichtdickeistdemnach
einTiefenprolnotwendig.DieindieserArbeitverwendeten PS-Messungenwurdenvon
Dr.SteenOswaldamIF Dresdendurchgeführt. ierfürkameinPI 00 ISs-
temmitnichtmonochromatischerMg- -RntgenstrahlungzumEinsatz.DasSpektrum
wurdemiteinemhalbkugelfrmigenElektronenanalsatormiteinerSchwelenenergievon
29eVaufgenommen.DieTiefenprolierungerfolgteunterAr-Ionen eschussmiteiner
Energievon keV.
.. Permittivitäts-undPolarisationsmessungen
DieelektrischenEigenschaftenderDünnschichten wiedie apazität dierelativePer-
mittivität r derVerlustfaktortanoderdiePolarisationPsindwichtige enngr endie
ineinemengenZusammenhangmitdenstrukturelenEigenschaftenstehen.FürdieMes-
sungdieserGr enistesnotwendigeine ondensatorstrukturherzustelen.InAbbildung
1
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LS O
PMN-PT
STO
Au
-
E
.8istdieseSchichtstrukturschematischgezeigt.DieLS O-SchichtunddieGoldkon-
takteaufderProbenoberächebildendieElektrodenfürdieelektrische harakterisierung
derferroelektrischenPMN-PTSchicht.UnterAnnahmeeinesidealenPlattenkondensators
Abbildung.8 SchematischeDarstelungderelektrischen harakterisierungfürdieherge-
stelteSchichtarchitektur.DieuntereElektrodeder ondensatorstruktur
bildetLS OdasDielektrikumdiePMN-PTSchichtundalsobereElek-
trodedienenAu-ontaktemiteinemDurchmesservon200m.
geltendie eziehungen
0 r
A
d (.12)
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E Ud. (.1)
Die apazität des ondensatorshängtdabeivonderrelativenPermittivität r der on-
densatorächeA undderSchichtdickedesDielektrikums(d.h.derPMN-PTSchichtdi-
cke)dab.Die apazitätsmessungenknnennuraneinemGoldkontaktdurchgeführtwer-
densomitbeträgtdieFlächedes ondensatorsbeieinemDurchmesservonetwa200m
rund 1 10 cm2. eiterhinbezeichnet dieelektrischeLadungUdieelektrischen
SpannungundEdieelektrischeFeldstärke.Reale ondensatorensinddurchparasitäre
iderstands-undInduktivitätsanteileverlustbehaftet.DiesbewirktimIdealfaleineAb-
weichungderPhasenverschiebung von90zwischenStromstärkeIundSpannungU.Die
apazitätwurdeindieserArbeitmittelseinesImpedanzanalsatorsderFirma ewlet
PackarddesTps 28APrecisionL RMeterermittelt.Dabeiwirdeinsinusfrmiges
Messsignal USmiteinerAmplitudevon 0mVwährendder Messungangelegt. eitere
Detailszuder Messmethodeknnendem uchvon arsoukovund Macdonald ar0
entnommenwerden.MiteinemAmperemeterwerdender etragunddiePhasenverschie-
bungdesStromsiSgemessenwobeisichdieserausdervektorielenSummevoniundiR
zusammensetzt(sieheAbbildung.9(a)).AusderAmplitudevonilässtsichdie apa-
2
. harakterisierungsmethoden
zität deszuuntersuchenden ondensatorsbestimmenundmitGleichung.12wirddie
relativePermittivitätrermittelt.DerVerlustfaktortanergibtsichgemä Abbildung.9
(b)zu
tan iRi
r
r
R
IUS
i
iR
iS
(a) (b)
USiR
iSi
(.1)
Abbildung.9 (a)VereinfachtesErsatzschaltbildfürdieMessungder apazitätmittels
Impedanzanalsator.(b)Phasenverschiebung zwischenangelegter lein-
signalspannungUSundStromiSeinesverlustbehafteten ondensators.
DieelektrischePolarisationPderferroelektrischenProbenwurdemiteinemPrecision
MultiferroicFerroelectricTestSstem vonRadiantTechnologiesInc.gemessendasauf
einemTransimpedanzanalsatormitvirtuelerMassebasiert. eieinerSchaltungmitvir-
tuelerMasse(sieheAbbildung.10(a))wirdderStromdeszuanalsierenden ondensa-
torsaminvertierendenEingangdesOperationsverstärkerseingespeist wobeiderandere
Eingangauf Massegelegtist.ZwischendenzweiEingängendesOperationsverstärkers
entstehtdadurcheinesehrkleineSpannungsdierenz wodurchderinvertierendeEingang
alsvirtuele Massedient. bereinen iderstandRrefwirdzwischendemAusgangdes
OperationsverstärkersunddemEingangundsomitdem ondensatorrückgekoppelt.Der
gesamte MessstromietnunüberRrefab. bereineIntegrationwirddieelektrische
Ladung alsMesssignalausgegebenundüberdie ondensatorächeA kanndiePola-
risationPmit
I(t)dt (.1)
P A (.17)
ermitteltwerden.DieMessspannungUG wirdineinemdoppeltbipolarenDreiecksprol
angelegt(eineinfachbipolaresDreiecksprolistinAbbildung.10(b)gezeigt).Eserfolgt
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UG
-
-
R
R1
R2
Rref
Probe t
U
Umax
(a) (b)
0
Periode
Abbildung.10 (a)MessschaltungdesverwendetenTransimpedanzanalsatorsmitvirtu-
elerMassenachEva11und(b)bipolaresDreiecksspannungsproldas
beieinertpischenP(E)- steresemessungdurchlaufenwird.
eineschrittweiseErhhungderSpannungbishinzuUmax eineschrittweiseVerringerung
aufNulundanschlieendinentsprechender eiseinnegativerRichtung.DieerstePe-
riodedientzurEinstelungeinesdeniertenAusgangszustandsundinderzweitePeriode
werdendieeigentlichenMesswerteaufgenommendiezurAuswertungherangezogenwer-
den.
Mit ilfeeinestemperaturgesteuertenProbentischsdesTps LTSE20-PvonLinkam
ScienticInstrumentskonntendie Messungenineinerstickstogespülten ammervon
-19 bis20 durchgeführtwerden.Die ontaktierungderProbenerfolgtemit olf-
ramspitzen. bereinedigitaleSchnittstelekonntedieTemperatursteuerungdirektindie
MesssoftwareVision desTransimpedanzanalsatorsmiteingebundenwerden.
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StruktureleEigenschaftenvon
PMN-PTDünnschichten
Dieses apitelbeschäftigtsichmitverschiedenenAnsätzenzur erstelungvonPMN-PT
DünnschichtenmitreinerPerowskit-Phasesowiederdetailierten harakterisierungihrer
strukturelenEigenschaften.ImLaufedieserArbeitwurdedeutlich dassverschiedene
MechanismenbeiderStabilisierungdieserStruktureinwichtigeRolespielen.Imersten
Teildes apitelswerdendiestrukturelenEigenschaftenderDünnschichtenmitintegralen
Methodenwie RDoderRSMcharakterisiertwährendimzweitenTeildasGefügedieser
Schichtenmit ilfevonTEM-undSTEM-Experimentenbetrachtetwird.
.1EinussderDepositionsgeometrieaufdie
Phasenreinheit
Die erstelungvonPMN-PTDünnschichtenmitPLDisthäugmitder ildungeiner
unerwünschtenProchlorphaseverbunden.EinZieldervorliegendenArbeitwaresdaher
Prochlor-freieSchichtenherzustelenunddieentscheidendenFaktorenfürdieRealisie-
rungeinerreinenPerowskit-StrukturwährendderSchichtabscheidungzuidentizieren.
ZunächstwurdedieDepositionsgeometriewährendderAbscheidungimPLD-Prozessva-
riert.Dabeikamdiesogenannteo-axisGeometriezumEinsatzbeiderdieTargetoberä-
cheunddieSubstratoberächesenkrechtzueinanderorientiertsind ol92.ImVergleich
dazuwurdedietpischerweiseverwendeteon-axisGeometriemitparalelerOrientierung
vonTarget-undSubstratoberächegenutzt(sieheAbbildung.1).DieDepositionsratebei
dero-axisGeometrieistumetwaeinDrittelgeringeralsbeideron-axisGeometrie.Der
Teilchenstromindero-axisGeometrieerfolgtparalelzurSubstratoberäche. leinere
TeilchenwerdendabeiandenMolekülendesverwendetenProzessgasesgestreutundso
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aufderSubstratoberächeabgeschieden.DiekinetischeEnergievongr erenTeilchenist
sohochdasssieüberdieSubstratoberächehinwegiegenundnichtdeponiertwerden.
SomitistfürSchichtendieino-axisGeometriehergesteltwurdeneineglattereund
Droplet-freieOberächezuerwarten. MitdiesemexperimentelenAufbaukonntenPb-
basierteMaterialienmitglatterOberächeundhomogenerStrukturabgeschiedenwerden
Thi0 sodassdieseDepositionsgeometrieauchindieserArbeitzumEinsatzgekommen
ist.
Nachder erstelungwurdendieSchichtenmit -2-Rntgenbeugungsmessungenstruktu-
reluntersucht.EinVergleichvonRntgendiraktogrammenfür08PMN-02PTSchich-
tenauf(001)-orientiertenLS O-gepuertenSTOSubstratendieeweilsinon-axisbzw.
o-axisGeometrieabgeschiedenwurdenistinAbbildung.1dargestelt.DieDirakto-
grammespiegelndieSchichtenwiderdieausderOptimierungder erstelungsparameter
derSchichtarchitekturenunterVerwendungdereweiligenAblationsgeometrieresultieren.
DazuwurdefürdiePMN-PTSchichteneinSauerstohintergrunddruckvon01mbarei-
neLaserwiederholfreuenzvon20 zundeineLaserenergiedichtevon1 Jcm2genutzt.
IndenDiraktogrammensinddietheoretischenPeakpositionenvonSTO LS Ound
PMN-PTmarkiertdieeinerDatenbankfürPulverprobenentnommenwurdenInt1a
Int1bInt1eInt1d.Esisteinegute bereinstimmungfürdieintensitätsstarken(00)-
ReexedesSTOzuerkennen.Zusätzlichekleine eugungsmaximader(002)-Netzebene
desSTOresultierenaus -L- -L-und o- -Strahlung.DiesewerdenimFolgenden
nichtweiterberücksichtigtdasiekeineRolefürdieAuswertungderDiraktogramme
spielen.Rechtsnebenden(00)-ReexendesSTOsinddie(00)-ReexederPuerschicht
LS OsichtbardieteilweiseeinesignikanteAbweichungzuden ertenausderDaten-
bankaufweisen.DieskannausderVerspannungderSchichtdurchkohärentes achstum
(Vgl.Abschnitt..2)oderdurcheinSauerstodezithervorgerufenwordensein Tro10.
DieIntensitätderLS O-ReexeistaufgrunddergeringerenSchichtdickedeutlichnied-
rigeralsdiederSubstrat-Reexe.DemPMN-PTknnendieReexelinksnebenden
(00)-ReexendesSTOzugeordnetwerden.AuchindiesemFalisteineAbweichungvon
den ertenausderDatenbankzubemerken.DieseAbweichungenknnenzumEinenmit
einerVerspannungderaufgewachsenenDünnschichtenaufdemSTOSubstratzusammen-
hängen.AuerdemknnenleichteStchiometrievariationendiePeaklagenverschieben
wasinsbesonderebeider ildungeinerzusätzlichenProchlor-Phasemglichist.Neben
den(00)-ReexendesPMN-PTsindindemDiraktogrammderino-axisGeometrie
hergesteltenSchichtein(110)PMN-PTPeakundzweiPeaksdiederProchlor-Phase
zugeordnetwerdenknnensichtbar.ImRntgendiraktogrammderon-axisSchichtfält
auerdemeinedeutlicheAufspaltungder(00)-ReexedesPMN-PTaufdieinsbesondere
.1EinussderDepositionsgeometrieaufdiePhasenreinheit
20 0 0 0 0 70 80 90 100
-L o--L
(00
)
Pr
och
lor
(22
2)
Pr
och
lor
(11
0)
PM
N-
PT
(00
1)
LS
O
(00
)L
S
O
(00
)S
TO
(00
)
PM
N-
PT
(00
2)
LS
O
(00
2)
ST
O
(00
1)
ST
O
(00
2)
PM
N-
PT
on-axis
Log
.I
nte
nsi
tät
(w.
E.)
(00
1)
PM
N-
PT
o-axis
2()
Abbildung.1 Darstelungderin -2RntgenbeugunggemessenenDiraktogrammevon
08PMN-02PTSchichtenaufLS OgepuertemSTOSubstratendie
ino-axis(rot)undon-axis(blau)Geometrieabgeschiedenwurden.
beidem(002)-Reexsichtbarist. ieinAbschnitt2.2beschriebenexistierenfürdieZu-
sammensetzung08PMN-02PTbeiRaumtemperaturunterschiedlichestrukturelePha-
sen.DiebeobachteteAufspaltunggibteinen inweisaufdasgleichzeitigeVorhandensein
verschiedenerStrukturmodikationen.Mit ilfevon RD-UntersuchungenanPMN-PT
MassivmaterialwurdendreiPMN-PTReexeinderRegiondespseudokubischen(002)-
Peaksbeobachtetdiedem(002)bzw.(200)PMN-PTReexeinertetragonalenPhase
undeinem(200)PMN-PTReexderrhomboedrischenPhasezugeordnetwerdenkonnten
Fen0.Solcheinestrukturele oexistenzistauchindenindieserArbeituntersuchten
08PMN-02PTSchichtenmglichdaessichumeineZusammensetzungim ereichder
morphotropenPhasengrenzehandelt.EinegenaueZuordnungdereinzelnenPeakszuei-
nerStrukturkonnteedochnichtvorgenommenwerden.DieUrsachenfüreinenerhhten
Prochlor-AnteilindenPMN-PTSchichtendieino-axisGeometriehergesteltwurden
knnenvielfältigsein.AufgrundderniedrigerenDepositionsrateindero-axisGeome-
triesindmehrLaserpulsealsbeideron-axisGeometrieerforderlichumeineSchichtdicke
7
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vonetwa200nmzuerreichen.DiesverlängertdieGesamtdepositionszeitwährendder
Schichtherstelung.Des eiterenistdiekinetischeEnergiederTeilchendieaufdieSub-
stratoberächetreeninbeidenGeometrienunterschiedlich.Inderon-axisGeometrie
besitzendieTeilcheneinedeutlichhherekinetischeEnergiealsindero-axisGeometrie
beiderdiehher-energetischenTeilchenüberdieSubstratoberächehinwegiegen.Die
beschriebenen harakteristikaführenbeihherenAbscheidetemperaturenundlängeren
DepositionszeitenzueinemAnstiegdesProchlor-AnteilsindenSchichten.Eskannda-
herangenommenwerdendassdie ildungderProchlor-Phaseeindiusionsgesteuerter
Prozessist.DieshatsichauchinSchichtengezeigtdiebeihhererSubstrattemperatur
hergesteltwurdendaindiesemFaldieIntensitätenderProchlor-Reexefürdieo-axis
Geometrieanstiegen.EingleichesVerhaltenwurdefürSchichtenbeobachtetdieinder
on-axisGeometriehergesteltwurden.EinegenaueAufklärungderStrukturProchlor-
haltigerProbenwurdeimRahmendieserArbeitnichtvorgenommen.
Dasepitaktische achstumderSchichtenwurdeanschlieendmit ilfevonPolgurmes-
sungenüberprüft.InAbbildung.2sindbeispielhaftdiePolgureneinerino-axisGeo-
metriehergesteltenProbedargestelt.Dabeiwurdendie(110)-ReexedesSTOunddes
LS Osowieder(220)-ReexdesPMN-PTverwendet.Die MaximaindenPolguren
tratenbeialendreiSchichtkomponentenbei und 0 90 180 und270
auf.Die(110)-PolgurdesSTOweisteinevierzähligeS mmetrieaufdievonder(110)-
PolgurdesLS Oundder(220)-PolgurdesPMN-PTübernommenwurde.Anhand
derLS O-undderPMN-PT-PolgurenistkeineVerdrehungin
0
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-Richtungzuerkennen
sodassdieElementarzelendesLS OunddesPMN-PTmitdergleichenOrientierung
aufwachseninderdieElementarzelendesSTOausgerichtetsind.Eswirdindiesem
Falhäugvoneinem ürfel-auf- ürfel- achstumgesprochen.AusdengemessenenPol-
Abbildung.2 Polgurenvoneinerino-axisGeometriehergestelten(001)-orientierten
Probedes(a)(110)-ReexesdesSTOdes(b)(110)desLS Ounddes
(c)(220)-ReexesdesPMN-PT.
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gurenlässtsichdieEpitaxiebeziehungzwischendenSchichtkomponentenwiefolgtauf-
stelenPMN-PT(001)100LS O(001)100 STO(001)100.DiePolgurenderPMN-PT
Schichtdieinon-axisGeometriehergesteltwurdesehen ualitatividentischaussodass
einepitaktisches achstuminbeidenAbscheidegeometrienerreichtwerdenkonnte.
DieOberächenmorphologiebeiderSchichtenwurdemitdemAFMuntersuchtundistin
Abbildung. dargestelt.Das henprolderino-axisGeometriehergesteltenSchich-
ten(vgl.Abbildung.(a))zeigteineraueOberächemitvielenbevorzugtwachsenden
rnern.Die uadratischeRauheitR beträgtetwa20nm.ImGegensatzdazuistdie
Oberächederinon-axisGeometriedeponiertenSchichtnahezufreivonbevorzugtwach-
senden rnerundhatdamiteinedeutlichverringerteRauheitR
1 m 1 m
(a) (b) 0nm
0nm
10nm
0nm
vonetwa12nm(siehe
Abbildung.(b)).DieDichtederherausragendenStrukturenaufderPMN-PTOber-
ächeistinbeidenProbenannäherndgleich edochistderenGr eund hestark
unterschiedlich.DerUrsprungdieserStrukturenwirdineinemnachfolgendenAbschnitt
erläutert.
Abbildung. AFM-ildervonPMN-PTSchichtendiein(a)o-axisundin(b)on-axis
Geometriehergesteltwurden.Dargesteltistdas henprol.Dieildkan-
tensindentlangder100-undder010-RichtungendesSTOSubstrates
ausgerichtet.
Die erstelungvonepitaktischenPMN-PTSchichtenkonntemitbeidenverwendetenAb-
scheidegeometrienrealisiertwerden.EinereinePerowskit-PhasedesPMN-PTmiteiner
glattenOberächewurdenurinon-axisGeometrieerreicht.NiedrigeAbscheidetempe-
raturenundkurzeDepositionszeitendiedurchhoheLaserwiederholfreuenzenrealisiert
wurdenfrderndabeidas achstumvonProchlor-freienPMN-PTSchichten.Aufgrund
dessenwurdendienachfolgenduntersuchtenSchichtenausschlielichinon-axisGeometrie
hergestelt.
9
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.2EinussderLaserenergiedichteaufdie
Phasenreinheit
IndiesemAbschnittwirdderEinussderLaserenergiedichteaufdas achstumvon
PMN-PTSchichtendiskutiert.ImFokusstehendabei ildungundOrientierungder
Perowskit-StrukturindenPMN-PTSchichten. eiderSchichtherstelungwurdedafür
beigleichbleibenderAbscheidetemperaturvon 0 einemSauerstohintergrundvon
0 mbarundeinerLaserwiederholratevon20 zdieLaserenergiedichtewvariert.Die
ErgebnissederstrukturelenUntersuchungenmitRntgenbeugungsindam eispielvon
09PMN-01PTSchichtendieaufLS O-gepuerten(001)-orientiertenSTOSubstraten
deponiertwurdenfürdieLaserenergieserieinAbbildung. dargestelt. eialengenutz-
tenLaserenergiedichtensinddie(00)-ReexedesSTO LS OundPMN-PTdeutlich
sichtbar wasein(00
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)-orientiertes achstumanzeigt. esondersauäligistdassdie
ReexederProchlor-PhasebeihoherLaserenergiedichtesehrintensitätsstarksind.Das
Abbildung. In-2GeometriegemesseneRntgendiraktogrammevon09PMN-01PT
SchichtenaufLS O-gepuertenSTOSubstratendiemitunterschiedlicher
Laserenergiedichteabgeschiedenwurden.
0
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Maximumbeietwa9 resultiertausFe- -StrahlungdieauseinerFe-Verunreinigung
der o-AnodederverwendetenRhrehervorgeht.
Eine uantitative eurteilungdesVerhältnissesvonProchlor-zuPerowskit-Phaseer-
folgtedurch ildungdesIntensitätsverhältnissesdes(002)-PMN-PTReexesunddes
(00)-ProchlorReexes.InAbbildung.isteinedeutlicheAbnahmedesIntensitäts-
verhältnissesmitsteigenderLaserenergiedichtew
Int
ens
itä
tsv
erh
ält
nis
(w.
E.)
(P
P)
(Jcm)
c-
Ach
se
(
)
zuerkennen(schwarze uadrate). ei
sinkenderLaserenergiedichtesinddieIntensitätenderPMN-PTPerowskit-Reexedeut-
lichhheralsdiederProchlor-Reexe.AusdenPeakpositionendes(002)-PMN-PTRe-
Abbildung. Intensitätsverhältniszwischendem(002)-Perowskit-Peakunddem(00)-
Prochlor-Peak(schwarze uadrate) und c-Achsen Gitterparameter
der PMN-PT Perowskitphase(blaue reise)in Abhängigkeit von
derLaserenergiedichtew. DiegestrichelteLiniegibtdengemessenen
c-AchsenparameterdesTargetmaterialsan.
exeswurdemitGleichung.1derout-of-plane(c-Achse)Gitterparameterbestimmt(in
Abbildung. durchdieblauenPunktedargestelt).DieLängederc-Achsewirdmitsin-
kenderLaserenergiedichtekontinuierlichreduziertunderreichtbei08Jcm2nahezuden
ertdesTargetmaterials(blauegestrichelteLinie).AusRSM-Messungenkonntefüral-
lePMN-PTSchichteneinin-planeGitterparameter(a-Achse)vonetwa 0 bestimmt
werden.DiesbedeuteteineReduzierungdesca-Verhältnissesvon102bei18Jcm2
auf100 bei08Jcm2.DiedeutlicheVerlängerungderEinheitszeleentlangderc-Achse
kannaufgrundderunstchiometrischenZusammensetzungderPerowskit-PhasedesPMN-
PTdurchdieAnwesenheitderProchlor-Phasehervorgerufenwerden.DieSchichtdicke
derProbenvariertleicht daeinehhereLaserenergiedichteauch miteinemhheren
Teilchenstromverbundenist.Eine ompensationmit ilfederAnzahlderverwendeten
LaserpulsekonnteindendurchgeführtenExperimentennichtimmererreichtwerdenso
dassdieSchichtdickemitetwa 100nmvariert.DieEpitaxiezwischenSTOLS Ound
1
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PMN-PTwurdemitPolgurmessungenan(110)-bzw.(220)-Reexenbestimmtundergab
eineperfektevierzähligeS mmetriezwischendenReexen(sieheAnhangA.1).Daraus
kanneineEpitaxiebeziehungvonPMN-PT(001)100 LS O(001)100
PMN-PT
STO
LS O
Platin
1 m
(b)(a)
PMN-PT
STO
LS O
Platin
1 m
(d)(c)
00nm
00nm
10nm
0nm
STO(001)100ab-
geleitetwerden.SofernnichtsanderesvermerktisttritdieEpitaxiebeziehungaufdieim
FolgendendiskutiertenSchichtarchitekturenebenfalszu.
PMN-PTSchichtendieeinendeutlichenProchlor-AnteilaufweisenzeigeninderSchicht-
morphologieeinigeUnterschiedezunahezuProchlor-freienSchichten.InAbbildung.
(a)und(b)werdenREM-AufnahmendesSchichtuerschnittssowieAFM-Aufnahmenge-
zeigt.ImSchichtuerschnittsindklareGrenzenächenzwischenSTOLS OundPMN-PT
zuerkennen.DiePräparationderSchichtuerschnitteerfordertzumSchutzderPMN-PT
SchichteinePlatin-Deckschicht.SchlechtereelektrischeLeiter wieSTOundPMN-PT
ladensichunterdemEinussdesElektronenstrahlsimREMelektrischauf.ImSekun-
därelektronenkontrast(SE-ontrast)wirddurchdieAuadungeineweitereAblsungvon
Abbildung. uerschnittsaufnahmenderSchichtarchitekturendieimREMabgebildet
wurdensowieAFM-TopograeabbildungenderSchichtoberächenvon
(a)(b)einerProchlor-haltigenSchichtund(c)(d)einerProchlor-freien
PMN-PTSchicht.Die ildkantenderAFM-Aufnahmensindentlangder
100-undder010-RichtungdesSTOSubstratsausgerichtet.
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SekundärelektronenausderSchichtverhindertsodasswenigergutelektrischleitfähige
MaterialienimSE-ontrastdunklererscheinenalselektrischgutleitfähige Materialien
wieLS O.InderPMN-PTSchichtsindkegelfrmige rnerzuerkennendieenachdem
wodieseräumlichgeschnittenwerdeninunterschiedlichenSchichtdickenbeginnen.Am
eispieldesmarkierten ornsinAbbildung.(a)wirddeutlichdassdie eimbildung
einiger rnernaheoderdirektanderGrenzächezwischenLS OundPMN-PTbeginnt.
EinekritischeSchichtdickeabderein achstumdieser rnerbeobachtetwirdkonnte
nichtbestimmtwerden.AusderTopograeabbildunginAbbildung.(b)lässtsichei-
nemaximale ornhhevon70nmimVergleichzurübrigenOberächebestimmendies
resultiertineinerhohenRauheitvonR 0nm.ImGegensatzdazuistinderREM-
AufnahmedesSchichtuerschnittsderProchlor-freienSchicht(sieheAbbildung.(c))
einhomogenesGefügezubeobachten.DiedazugehrigeAFM-Aufnahme(sieheAbbildung
.(d))zeigteinevergleichsweiseglatteOberächemiteinerRauheitR von8nmbeiei-
nerkleinen elegungsdichtevonbevorzugtwachsenden rnern.
IndiesemAbschnittkonntegezeigtwerdendasseinepitaktischesundProchlor-freies
achstumvon09PMN-01PTSchichtenaufLS Ogepuerten(001)-orientiertenSTO
SubstratenbeiniedrigenLaserenergiedichtenmglichist.DasProzessfensterindemein
Prochlor-freies achstumstattndetistkleinundschwierigzureproduzieren.DerUr-
sprungderbevorzugtwachsenden rnerdievermehrtinProchlor-haltigenPMN-PT
SchichtenauftretenkonntemitdenbisherangewendetenUntersuchungsmethodennicht
geklärtwerden.EinedetailierteUntersuchungdesGefügeswirdimnachfolgendenAb-
schnittdiskutiert.
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undeinergewissenFehlpassungzwischendenGitterkonstantendesSubstrates(cS)und
derepitaktischenSchicht(cE)istinAbbildung.7b)dargestelt.LautNagaiwirddieGit-
terfehlpassungkompensiertindemgezieltVersetzungeneingebautwerden wasineiner
Verkippung resultiertNag7.JenachdemobcE cSodercE cSwirdeineVerkippung
vonnSweg( 0)oderzunShin( 0)beobachtet.DieimFolgendenangegebenen
VerkippungenbeziehensichimmeraufdieSubstratnormalenS daherwerden und
addiert.
DieProbenseriewurdebei 0 Depositionstemperatur20 zLaserwiederholrateund
einerLaserenergiedichtevon1 Jcm2aufLS O-gepuerten(001)-orientiertenSTOSub-
stratenhergestelt.DieRntgendiraktogrammederProbenseriesindfürunterschiedliche
FehlschnittwinkelinAbbildung.8dargestelt.Fürdiese MessungenwurdederFehl-
schnittwinkelderSubstratedurcheine -Verkippungausgeglichensodassdie(00)-
EbenendesSTOdie eugungsbedingungerfülen. DieLS OPuerschichtunddie
PMN-PTPerowskit-Phasezeigeneineüberwiegende(00)-Orientierungfüraleunter-
suchtenFehlschnittwinkel.ReexediederProchlor-Phasezuzuordnensindtretennur
Abbildung.8 Darstelungderin -2GeometriegemessenenRntgendiraktogramme
von08PMN-02PTSchichtenaufLS O-gepuertenSTOSubstraten
mitunterschiedlichenFehlschnittwinkeln .
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inderProbemit 0 auf.FürFehlschnittwinkel verschwindendieProchlor-
ReexewomitbeigleichbleibendenDepositionsbedingungenein achstumvonPMN-PT
SchichtenmitreinerPerowskitstrukturerreichtwurde.Diesdeutetdaraufhindassdas
ProzessfensterfüreinProchlor-freies achstummitdemEinsatzvonfehlgeschnittenen
Substratenvergr ertwerdenkonnte.AbeinemFehlschnittwinkelvon tritteinintensi-
tätsschwacher(110)-ReexaufdermitzunehmendemFehlschnittwinkelschwächerwird.
DieEpitaxiedereinzelnenLagenwurdemitPolgurmessungenüberprüft wobeifürale
Schichtenein ürfel-auf- ürfel- achstumnachgewiesenwerdenkonnte.DiePolguren
sindam eispielder10fehlgeschnittenenProbeinAnhangA.2dargestelt.
IndenbeidenvorangegangenenAbschnittenkonntederUrsprungderbevorzugtwachsen-
den rnernmitdendortverwendetenMessmethodennichtaufgeklärtwerden.Alszusätz-
licheUntersuchungsmethodewirddeshalbimFolgendenTEMangewandt.InAbbildung
.9(a)isteineTEM-AufnahmedesSchichtuerschnittseinerProchlor-haltigenProbe
gezeigtdieaufeinemSTOSubstratmit 0
100nm -12nm
STO
LS O
PMN-PT
001
100
(a) (b)
(000)
(222)
(002)(00)
(002)
(101)
(001)
abgeschiedenwurde.DasIntensitäts-
verhältniszwischen(002)-Perowskitpeakund(00)-Prochlorpeakinder RD-Messung
beträgtetwa01 womitdieProbefastausschlielichausProchlorbesteht.Nebenei-
nemhomogenen achstumderLS OSchichtaufdemSTOSubstratwirdeinkolumnares
achstumderPMN-PTSchichtbeobachtet.DiegezeigteStrukturistrepräsentativfür
dengesamten ereichderTEM-Lamele.Abbildung.9(b)zeigtdasSAD-eugungsbild
fürdieseProbeüberdengesamtenSchichtuerschnitt.Indembetrachteten ereichkonn-
tenlediglichdieReexevonSTOLS OundderProchlor-Phaseidentiziertwerden.
ReexediederPMN-PTPerowskit-Phasezugeordnetwerdenknntenwurdennichtbe-
obachtet.DieeinzelnenSäulenführenzueinergranularenOberächenbeschaenheit wie
Abbildung.9 (a) TEM-AufnahmedesSchichtuerschnittsund(b)SAD-ildeiner
Prochlor-haltigenPMN-PTSchichtdieaufSTOmit 0 hergestelt
wurde.
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sieinAbschnitt.2indenAFM-Aufnahmenbeobachtetwurde.DieslegtdieVermutung
nahedassessichbeidenbevorzugtwachsenden rnernumdieProchlor-Phasevon
PMN-PThandelt.
DieAbbildungen.10(a)und(c)zeigenTEM-AufnahmenderSchichtuerschnitteeiner
undeiner1 fehlgeschnittenenProbe.Inbeiden uerschnittenwirdeinehomogene
Schichtarchitekturdeutlich.DieLS OPuerschichtistinbeidenFälenmiteinerSchicht-
dickevonetwa20nmglattaufgewachsen.ImGegensatzzuderhomogenenPMN-PT
Schichtder1 -ProbelassensichinAbbildung.10(a)einzelnekeilfrmige rnerer-
kennen.Auslokalen eugungsexperimentenimTEMlässtsichableitendassdiese rner
zwareinePerowskitstrukturaberimVergleichzuderumliegenden Matrixeineunter-
schiedlicheOrientierungaufweisen.Jedesdieser rnerbesitzteineandereOrientierung
sodassmanvoneinerzufäligorientierten omponenteinderPMN-PTSchichtausgehen
kann.Inkeinemdieser rnerkonntemit eugungsexperimenteneineProchlor-Phase
nachgewiesenwerden.DamitwurdeeineweitereUrsachefürbevorzugtwachsende rner
wiesieinAbschnitt.1und.2beobachtetwurdenidentiziert.Inder1 -Probesindkei-
nekeilfrmigen rnerimbetrachtetenSchichtuerschnittzuerkennen.Umeinenglobalen
Nachweisüberdiezufäligorientierte omponenteinder -Probezuerhalten wurden
gekoppelte2--Messungenbeisteigendem -inkelbeieinerin-planeOrientierungvon
0 durchgeführt.DerMessbereich(sieheAbbildung.10(b)(d))wurdeinderNä-
hedes(011)-ReexesdesSTOSubstratsgewählt.UmAussagenüberdieOrientierung
imRaumtreenzuknnen wurdeeineEbenedienichtparalelzurSubstratnormalen
liegtgewählt.InAbbildung.10(b)istnebendenzuerwartendenintensitätsstarken
(011)-ReexendesSTOundderepitaktischenPMN-PTSchichteinelineareStrukturmit
erhhterIntensitätüberdengesamten -ereichbeieinem2-inkelvon 1 zube-
obachten.DiesresultiertauszufäligorientiertenPMN-PT rnerninder -Probedie
imGefüge(sieheAbbildung.10(a))alskeilfrmige rnerzubeobachtensind.Diese
habenzwareinenfestenNetzebenenabstandunddamiteinenkonstanten2- ertsind
alerdingsinaleRaumrichtungenbeliebigorientiert.ImGegensatzdazuwurdeinder
2---Messungder1-ProbekeineerhhteIntensitätindiesem ereichgemessen.Es
tretennurdie(011)-ReexedesSTOunddesPMN-PTbeieinemdenierten -inkel
auf.
DieStrukturderSchichtseriewurdemit ilfevonRSM-Messungendetailierterunter-
suchtumsowohldiein-planeGitterkonstantealsauchdenVerspannungszustandder
aufgewachsenenSchichtenzucharakterisieren.DafürwurdendieRSMsfürSchichtenmit
unterschiedlichenFehlschnittwinkeln im ereichdes(10)-Reexesgemessen(Vgl.Ab-
bildung.11).EssinddreiklarvoneinandergetrennteintensitätsstarkeStrukturenzu
7
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Abbildung.10 (a) (c) TEM-AufnahmendesSchichtuerschnitts (b) (d)2---
MessungeneinerSchichtarchitekturauf bzw.1 fehlgeschnittenen
Substraten.
erkennendie wieam eispielder1 -ProbemarkiertdemSTOLS OundPMN-PT
derSchichtarchitekturzugeordnetwerdenknnen. ieinAbschnitt..1erläutertwur-
debestehteindirektproportionalerZusammenhangzwischender x-omponenteund
demin-planeGitterparameter.DieLS O-ReexederSchichtseriehabenihrMaximumbei
demselben x- ertwiedieSTO-Reexe woraushervorgehtdassdasLS Ogedehnt
aufdemSTOaufgewachsenist. hnliche eobachtungenwurdenvonanderenGruppen
fürdas achstumvonLS Ogemacht Rat08 Tro10.DieGitterparameterderLS O
Schichtbetragena 91 001 (in-plane)undc 8 001 (out-of-plane)
undsindunabhängigvomFehlschnittwinkel.ImGegensatzdazuweisendieMaximader
PMN-PTReexeverschiedene x- erteimVergleichzudenSTOReexenauf.Diein-
planeGitterparameterdesPMN-PTunterscheidensichdemnachvonden ertendes
STOundLS Owodurchaufeinrelaxiertes achstumderPMN-PTSchichtenbeialen
Probengeschlossenwerdenkann. MitwachsendemFehlschnittwinkelverändertsichdie
FormdesPMN-PTReexes.Die0-unddie -Probeweisenzweideutlichvoneinander
unterscheidbarePMN-PTPeaksaufdiebeihherenFehlschnittwinkelnzueinemPeak
zusammenlaufen. eihherenFehlschnittwinkelnsinddeutlichbreitereunduns mmetri-
scherePeakszuerkennenwaseininweisaufeine berlagerungvonverschiedenenPeaks
8
. EinussvonfehlgeschnittenenSubstratenaufdiePhasenreinheit
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Abbildung.11 RSMsdes(10)-ReexesvonPMN-PTSchichtendieaufLS Ogepuer-
tenSTOSubstratenmitverschiedenenFehlschnittwinkelnabgeschieden
wurden.DieAchsen xund zsindinreziprokenGittereinheiten(re-
ciprocallaticeunitsr.l.u.)angegeben.DiezweiPMN-PTPeakswerden
imFolgendenmitP1undP2bezeichnet.
ist.AnhandvonAbbildung.7wirdplausibeldasszusätzlichentscheidendistentlang
welcherkristalograschenRichtungderSubstratebenederRntgenstrahlwährendder
Messungeinfält.Umdieszuuntersuchen wurdendieProbenzumEinemsoorientiert
dassderRntgenstrahlparalelzur100-RichtungundzumAnderenparalelzur010-
Richtungeinfält.Fürdiefolgenden etrachtungenwirdangenommendasdieVerkippung
desSTOgegenüberder100-RichtungeweilsdemFehlschnittwinkel entspricht. ieaus
Abbildung.12deutlichwirdistdieReexformdesPMN-PTvonderMessrichtungder
RSMsabhängig. irdderreziprokeRaumentlangderFehlschnittrichtungvermessen(sie-
heAbbildung.12(a)(c))dannistkeinezusätzlicheVerkippungdesPMN-PTReexes
gegenüberdemSTOReexsichtbar. irdedochdieseMessungmiteiner -Drehungvon
90gegenüberdenFehlschnittrichtungdurchgeführtsowirdfürdie -Probeeinedeutli-
cheVerkippungdesPMN-PTReexesgegenüberderSubstratnormalenvon erkennbar
9
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Abbildung.12 RSMsdes(002)-ReexesvonPMN-PTSchichtendieaufLS Ogepuf-
fertenSTOSubstratenmit(a)(b) undmit(c)(d) 1 die
entlangder100-bzw.010-RichtungdesSubstratesgemessenwurden.
(sieheAbbildung.12(b)).Fürdie10-ProbebeträgtdieVerkippung108(RSMshier
nichtgezeigt).Inder1 -ProbewurdealerdingsinbeidenMessrichtungenkeineVerkip-
pungfestgestelt(sieheAbbildung.12(c)(d)).DiebeobachtetenVerkippungenknnen
mitdemNagai-ModelerklärtwerdenindembeschriebenwirddassdieGitterfehlpassung
beimepitaktischen achstumaufgestuftenOberächenmiteinerVerkippunggegenüber
derSubstratnormalendurchdenbevorzugtenEinbauvonVersetzungenkompensiertwer-
denkann Nag7.Durchdiegr ereGitterkonstantedesPMN-PTwirdeineVerkippung
wegvonderSubstratnormalenfavorisiert.ImGegensatzdazuwirdbeiLS Oaufgrund
derkleinerenGitterkonstanteeineVerkippungvon 9 bzw.99 zurSubstratnormalen
beobachtet.EinähnlichesVerhaltenwurdebeim achstumvonperowskitartigeniFeO-
SchichtenauffehlgeschnittenenSubstratenbeobachtet im11.Mglicherweiseführtdie
hhereAnzahlvonDefektendiedurcheineschmalereTerrassenbreiteinder1 -Probe
hervorgerufenwirdzuverstärkten echselwirkungendadortkeineVerkippungnachge-
wiesenwerdenkonnte.EineandereMglichkeitistderEinbauvonSauerstoeerstelen
wodurchebenfalseinezusätzlicheVerkippungaufgehobenwirdPen1.
AusdenRSM-Messungendergegenüberliegenden(10)-und(10)-Reexewurdendie
Gitterparameterderout-of-planeAchse(c-Achse)unddieGitterparametereinerin-plane
Achse(a-Achse)berechnet.DieErgebnissesindfürdiePMN-PTSchichteninAbhängig-
keitvomFehlschnittwinkelinAbbildung.1 zusammengefasst.Diea-AchsenGitterpa-
rametersindinnerhalbderMessgenauigkeitnahezukonstantundliegenim ereichdes
0
. EinussvonfehlgeschnittenenSubstratenaufdiePhasenreinheit
pseudokubischenGitterparametersdeseinkristalinenMassivmaterials.Eswurdenkeine
UnterschiedederGitterkonstantenfürdiebeidenin-planeMessrichtungenfestgestelt.Für
dieSchichtender0- -und10-ProbewurdeneweilszweiPMN-PTPeaksmitunter-
schiedlichenc-AchsenbestimmtderenGitterkonstantemitwachsendemFehlschnittwinkel
sinkt.Dasca-VerhältnisinAbhängigkeitvon istinAbbildung.1(b)fürdiebeiden
PMN-PTSchichtreexeaufgetragen. MitsteigendemFehlschnittwinkelnimmtdasca-
Verhältnisab.Dasca-VerhältnisdesintensitätsstarkenPMN-PTPeaks(gekennzeichnet
mitP1inAbbildung.11)sinktbeisteigendemFehlschnittwinkelvon102auf1002das
fürdenschwächerenPMN-PTPeak(gekennzeichnetmitP2inAbbildung.11)ebenso
von10 auf102. Mit ilfevonNeutronenbeugunganPulverprobenwurdeneinete-
tragonaleStrukturmiteinemca-Verhältnisvon1012undeinemonoklineStrukturmit
einemca-Verhältnisvon100nachgewiesenNoh02Jin0.Anhanddergemessenenca
Git
ter
par
am
ete
r(
)
(a) (b)
() ()
P1
P2
P1
P2
P1
P2
-
VerhältnissefürP1indieserSchichtserieknnteeinederbeidenModikationeninden
Probenvorliegen.DadieZusammensetzungdesAusgangsmaterialsderSchichteninder
NähedermorphotropenPhasengrenzeliegtkannesauchzueiner oexistenzbeiderPha-
senkommen.EineeindeutigeAnalsederStrukturkonnteaufgrundderAu sungsgrenze
derzurVerfügungstehendenexperimentelenMethodennichtvorgenommenwerden.Infol-
geunterschiedlicherthermischerAusdehnungskoezientenvonPMN-PTundSTOkann
esbeiderAbkühlungvonderDepositionstemperaturzuRaumtemperaturzuzusätzlichen
VerspannungenderPMN-PTSchichtaufdemSubstratkommen.DerthermischeAus-
Abbildung.1 (a)In-plane(a-Achse)undout-of-plane(c-Achse)GitterparameterinAb-
hängigkeitvomFehlschnittwinkeldesSTOSubstrats.DiegrüneGera-
derepräsentiertdenpseudokubischenGitterparameterdeseinkristalinen
08PMN-02PTTargetmaterials.(b)ca-VerhältnissederGitterpara-
meteraus(a)inAbhängigkeitvomFehlschnittwinkel .
1
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dehnungskoezientvonPMN-PTistaufgrundseinesungeordneten ation-Gitters(d.h.
einerstatistischenVerteilungder -ationenaufdieentsprechendenPerowskitgitterplät-
ze)deutlichkleineralsbeieinfachenPerowskitenwiedemSTO Uch80.Sobeträgter
11 10 1fürSTOJan80undistdemnachetwadreimalsohochwiederdesPMN-PT
mit 2 10 1 on08.DieserUnterschiedführtbeimAbkühlenzueinerzusätzlichen
VerspannungdesPMN-PTaufSTOundruftdemnacheinekleinerea-Achseundeinegr-
erec-Achsehervor.DennochkannmitdendiskutiertenEektendashoheca-Verhältnis
desPMN-PTP2von10 nichterklärtwerden.DurchdenhohenProchlor-Anteilinder
0-ProbeliegtwahrscheinlicheineVeränderungderStchiometriederPMN-PTSchicht
vor wasimFolgendenüberprüftwird.
Mit ilfevon PSMessungenwurdedieZusammensetzungderSchichtserieuntersucht
(sieheAbbildung.1).DieZusammensetzungder0-Probeweichtdeutlichvondenno-
minelen ertendesTargetmaterialsabinsbesondereistein leidezitundeinNiob-
überschusszuerkennen.EinleidezitwirdhäugsowohlinPMN-PTSchichtenalsauch
imMassivmaterialdurchdengeringenDampfdruckdes leisundseinenOxidenundder
damitverbundenenhohenFlüchtigkeitbeobachtet Mar98Sur01.MitsteigendemFehl-
schnittwinkelisthingegeneinleichter leiüberschusszubemerken.Inalenuntersuchten
ProbentritteinleichtesSauerstodezitauf. eider1
0 10 10
20
0
0
O
Pb
Nb
Ti
Mgx
(A
t.-
)
()
-ProbekommtdieZusammen-
setzungderSchichtdernominelenZusammensetzungdesTargetmaterialsamnächsten.
Abbildung.1 PS-MessungenderPMN-PTSchichtenbeieinerSputtertiefevon70nm
vonderOberäche.AufgetragenistdieAtomkonzentrationxderunter-
suchtenElementeinAbhängigkeitvomFehlschnittwinkel .Diegestri-
cheltenLinienrepräsentierendietheoretischenGehaltedeseinkristalinen
08PMN-02PTTargetmaterials.
2
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AusdengezeigtenErgebnissegehthervordassbeim achstumvonPMN-PTSchichten
aufSubstratenmiteinemFehlschnittwinkelvon die ildungderProchlor-Phase
verhindertwird.AufgrunddergleichbleibendenDepositionsbedingungenkanngeschluss-
folgertwerdendassdasProzessfensterfürdie erstelungvonProchlor-freienPMN-PT
SchichtenmitdemEinsatzvonfehlgeschnittenenSubstratenvergr ertwird.Eingr erer
FehlschnittwinkelistverbundenmiteinerkleinerenTerrassenbreiteaufderSubstratober-
äche.DiesknnteeinerseitszueinemStufenwachstumderAtomlagen(Vgl.Abbildung
2.7)anstatteinesInselwachstumsführen Gan97.AndererseitsführteinekleinereTerras-
senbreitezueinerhherenNukleationsdichtedadie indungderdeponiertenAtomean
Stufenund antenstärkerist.SomitbestehtdieMglichkeitdasssichder achstumsme-
chanismuswährendderPMN-PTAbscheidungaufunterschiedlichfehlgeschnittenenSub-
stratenveränderthat.DieseVeränderungführtdazudassdas üchtigeleiwährendder
erstelungindieStruktureingebautwirdwaszueinernahezustchiometrischenZusam-
mensetzungderPMN-PTSchichtbeihohenFehlschnittwinkelnführt.Demnachlässtsich
die ildungderPb-armenProchlor-PhasedurchdieVerwendungvonfehlgeschnittenen
Substratenunterdrücken u01.Des eiterenwurdenmitilfevonRntgenbeugungsex-
perimenten inweiseaufdieStrukturindenPMN-PTSchichtengewonnendiealerdings
durchhochau sendeTEM-Untersuchungenvertieftwerdenmüssen.Nichtzuletztbietet
ein achstumauffehlgeschnittenenSubstratdieMglichkeitdie ristalstrukturinden
PMN-PTSchichtenzubeeinussen.
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..2 GefügeanalsevonSchichtenaufSubstratenmitundohne
Fehlschnitt
Imvorangegangenen AbschnittwurdendieSchichtserienüberwiegend mitintegralen
Messmethodenstruktureluntersucht.Dabeisindeinige esonderheiten wiebevorzugt
wachsende rnereineVeränderungdes achstumsmechanismusauffehlgeschnittenen
SubstratenoderdasgleichzeitigeAuftretenmehrererstruktureler omponenteninder
PMN-PTSchichtbeobachtetworden.UmdieseSachverhaltegenauerzuverstehenwurden
detailierteTEM-Untersuchungenanzwei08PMN-02PTSchichtendurchgeführtdie
zumEinenaufLS O-gepuertemStandard-STOundzumAnderenaufLS O-gepuertem
10-fehlgeschnittenenSTOhergesteltwurden.DerEinussderProchlor-Phaseaufdas
GefügewurdeimAbschnitt..1erläutert.IndiesemAbschnittwerdennunSchichten
untersuchtdieunteroptimiertenDepositionsbedingungen(sieheTabele.1)hergestelt
wurdenunddamitkeineProchlor-Phaseenthalten.DieRntgenbeugungsuntersuchungen
ergabenfürbeideSchichteneinungestrtesepitaktisches achstum(sieheAnhangA.).
InAbbildung.1sinddieTEM-AufnahmendesSchichtuerschnittsder08PMN-02PT
SchichtaufLS O-gepuertemSTO(a)(b)undauf10-fehlgeschnittenemSTO(c)(d)
dargestelt.ImFolgendenwirddieProbeaufidealorientiertemSTOderEinfachheithal-
bermitA0unddieProbeauf10-fehlgeschnittenemSTOmitA10bezeichnet.DieTEM-
LamelenwurdeneweilsausderProbenmittepräpariert.DieimTEMbetrachteteEbene
istfürbeidenProbendie(010)-EbenedieimFalederProbeA10senkrechtzurFehlschnit-
trichtungliegt.InbeidenProbenistdieSchichtarchitekturdeutlichsichtbar.Siezeichnet
sichdurchklareGrenzächenzwischendenMaterialienaus.DieSchichtdickenderLS O
undderPMN-PTSchichtenvariereninbeidenProbenwasaufdieunterschiedlichenDe-
positionsbedingungenzurückzuführenist(sieheTabeleAnhangA.1).Alerdingshatdies
keinenEinussaufdenSpannungszustanddamitRSM-MessungenfürbeideProbenein
verspanntes achstumvonLS Oundeinrelaxiertes achstumvonPMN-PTnachge-
wiesenwerdenkonnte(sieheAbbildung.11undAnhangA.).InAbbildung.1(b)und
(d)wirdderwesentlicheUnterschiedimGefügederPMN-PTSchichtenbeiderProben
deutlich.DieProbeA0weisteinSägezahn-MusteraufwohingegeninderProbeA10eine
lamelareStruktursichtbarist.
Diegenaue harakterisierungdieser Gefügeunterschiede wurde mithochau senden
STEM-Untersuchungendurchgeführt.ZunächstwerdendieGrenzächenzwischenSTO
undLS OsowiezwischenLS Ound PMN-PTbetrachtet. DieSTEM-ilderder
LS OSTOGrenzächenbeiderProbendiemiteinem AADF-Detektoraufgenommen
wurdensindinAbbildung.1dargestelt.InbeidenildernisteineatomarglatteGrenz-
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Abbildung.1 AADF-STEM-ilderderSTOLS OGrenzächefürProbe(a)A0und
(b)A10.
desEinbausvonDefekten.
Einedetailierte etrachtungderLS OPMN-PTGrenzächezeigtdagegeneineViel-
zahlvonDefektenwobeieinigerepräsentativeGitterbaufehlerindenProbenA0undA10
inAbbildung.17zusammengefasstsind.IndemuntersuchtenSchichtbereichderProbe
A0wurdenausschlielichFehlpassungsversetzungendesTpsb a100beobachtet.Ei-
nesolcheVersetzungistinAbbildung.17(a)mitdementsprechenden urgersumlauf
dargestelt.DieSpannungsrelaxationzwischenderLS OundderPMN-PTSchichtin
derProbeA0erfolgtdemnachüberdieseFehlpassungsversetzungen.ImGegensatzdazu
erfolgtdie ompensationderFehlpassunginderProbeA10nichtnurübervolständige
in-planeFehlpassungsversetzungen.DieGrenzächewirdvonpartielenFehlpassungsver-
setzungendominiert wieesineinem eispielinAbbildung.17(b)dargesteltist. ber
eineGrenzächenlängevonetwa 0nmwurdefürdieProbeA10eineStatistiküberdie
auftretendenFehlpassungsversetzungengeführt.Dabeiwurdeninsgesamt18Versetzungen
identiziert wobeizehnvomTpb a2101(Vgl.Abbildung.17(b))viervomTp
b a2101(Vgl.Abbildung.17(c))undviervomTpb a100(Vgl.Abbildung
.17(d))sind.TrotzdergeringenStatistikwirddeutlichdassVersetzungendesTps
b a2101gegenüberb a2101bevorzugtauftreten.AlsUrsachedafürkanndie
gebrochenein-planeS mmetriederProbedurchdenFehlschnittwinkelvon10gesehen
werden.
NachdembisherdieGrenzächenzwischendenSchichtenbetrachtetwurden werdenim
FolgendendiePMN-PTSchichtenderbeidenProbenanalsiert.ImAlgemeinenistdie
Defektdichtebzw.dieGitterverzerrunginderProbeA10wesentlichhheralsinderPro-
beA0.Dieswirdschoninderniedrig-aufgelstenTEM-AufnahmederAbbildung.1(c)
anhandeineshäugen ontrastwechselsdeutlich.ZunächstwurdedielamelareStruktur
inderProbeA10untersucht.Einevergr erteTEM-AufnahmederProbeA10istinAb-
. EinussvonfehlgeschnittenenSubstratenaufdiePhasenreinheit
001
100
(a) PMN-PT
nm
LS O
b a100
(d) PMN-PT
LS Ob a101
PMN-PT
LS O
(c)
nm
b a100
(b) PMN-PT
LS Ob a101
nm nm
Abbildung.17 AADFSTEM-ildervonVersetzungenanderLS OPMN-PTGrenz-
ächederProben(a)A0und(b)-(d)A10.
bildung.18(a)gezeigt.Mitilfedeshochau sendenTEMskonntedieRegionzwischen
denLamelencharakterisiertwerden wieesbeispielhaftineinem AADFSTEMildin
Abbildung.18(b)dargesteltwird.AnhanddereingezeichnetenMarkierungenderAtom-
säulenzeigtsicheinVersatzdesGittersumgenaueineAtomlageentlangderblauenLinie.
DiehelenAtomsäulenentsprechendenPb-AtomendiedunklerenAtomsäulendenleich-
terenElementenwieMgNboderTi.DiePb-AtomsäulenwerdenentlangderblauenLinie
aufdieursprünglichenPositionenderleichtenElementeverschoben.DasGittersetztsich
rechtsderblauenLinieaufdiese eisefort.EinsolcherDefektwirdauchalsStapelfehler
bezeichnet.IndiesemFalverläuftderStapelfehlerentlangeinera2101-Richtung.Das
istinsbesonderederFalbeiStapelfehlerndieexaktentlangder101-Richtungorientiert
sind(sieheblaueLinieinAbbildung.18(b)).DiesistalerdingsnichtdertpischeFal
sodassdieStapelfehlerindenTEM-ildernals ereichemitvarierender reite
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10nm
(a)
2nm
(b)
001
100
001
100
Abbildung.18
001
100
(a) PMN-PT
nm
b a101
(c) PMN-PT
b a101
(d) PMN-PT
b a101
PMN-PT(b)
nm
nm nm
b a101
(a)TEM-ildund(b) AADFSTEM-ildderPMN-PTSchichtder
ProbeA10.In(b)sinddiePb-Atompositionenmarkiert wodurchein
Stapelfehler(blaueLinie)gekennzeichnetwird.
Abbildung.19 AADFSTEM-ildervonPartialversetzungendieStapelfehlerinder
PMN-PTSchichtderProbeA10begrenzen.Inden ildern(a)-(d)sind
Versetzungenmitverschiedenen urgersvektorengezeigt.
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erscheinen(vgl.dunkle ereicheinAbbildung.18(a)).Die MehrheitderStapelfehler
inderProbeA10hateinebevorzugteOrientierung wobeidieRichtungderStapelfehler-
NormaleunddieSubstratnormale(dieProektionindie(010)-Ebene)einen inkelvon
etwa 0einschlieen. ei erücksichtigungdesFehlschnittwinkelsvon10beträgtder
inkeletwa0 bezüglichder001-Richtungdes ristals.DieStapelfehlerverlaufennie
geradesondernessindRichtungswechselüberdiegesamteLängezubeobachten.DerAb-
standzwischendenStapelfehlernbeträgtetwa1nmentlangderSchichtnormalen.
DiemeistenStapelfehlerinderProbeA10startennicht wieaneinem eispielinAb-
bildung.17(d)gezeigtdirektinderLS OSchichtsonderninderPMN-PTSchicht
oberhalbderGrenzächezumLS O(sieheAbbildung.1 (d))undsinddurchPar-
tialversetzungenbegrenzt(sieheAbbildung.19(a)(b)).ImDetailwurdenfünfFäle
beobachtetdreimalwarder urgersvektorvomTpb a2101undinzweianderen
Fälenb a2101bzw.b a2101.EinigeStapelfehlerziehensichnichtbiszurPro-
benoberächehindurchsondernsinddurchanderePartialversetzungenbegrenzt wiees
inAbbildung.19(c)(d)gezeigtwird.AuchhierkonntenfünfVersetzungendetailiert
ermitteltwerdenviersinddabeivomTpb a2101undeinevomTpb a2101.
InderProbeA0wurdendagegenkeinelamelarenStrukturenbeobachtetsondernein
Sägezahn-MusterimmittlerenundoberenTeilderPMN-PTSchicht(sieheAbbildung
.1(b)).DieseStrukturensindebenfalsaufdieildungvonStapelfehlernzurückzufüh-
ren.Dieweitausgedehntensägezahn-frmigenStapelfehlerwerdennurvoneinigenwenigen
Partialversetzungenunterbrochen.DiesistmeistandenSpitzendesSägezahn-Mustersder
Fal.DieDichtederStapelfehleristinderProbeA0etwaeineGr enordnunggeringer
alsinderProbeA10.
ImFolgendenwerdendiebeobachtetenGefügeeigenschaftenderProbenA0undA10disku-
tiertundeswerdenmglicheUrsachenin etrachtgezogen.AbeinerbestimmtenSchicht-
dickeknnendurchEinbauvonFehlpassungsversetzungendieentstandenenSpannungen
abgebautwerden Nix89 wasindenbeidenuntersuchtenProbenbeobachtetwurde.Tan
u.a.habennachgewiesendassPartialversetzungeninPMN-PTvomEnergieeintragdes
ElektronenstrahlsunbeeinusstbleibendaheristanzunehmendassdieVersetzungenund
StapelfehlerindenuntersuchtenSchichtenwährendder erstelungoderwährendderan-
schlieenden ärmebehandlungentstandensindTan0.DadieVersetzungsenergiedirekt
proportionalzub2ist(sieheGleichung2.7)istdieAufspaltungeinervolständigenVer-
setzungmitb a100inzweiPartialversetzungenmitb a2110energetischgleich.
JedochistzusätzlicheEnergieineinemStapelfehlergespeichertdervonPartialverset-
zungenbegrenztwird.DurchdaswiederholteAuftretenvonStapelfehlerninderProbe
A10undderenunregelmäigeAusrichtungistanzunehmendassderenspezischeEnergie
9
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vergleichsweisegeringundweitgehendisotropist.
DieUnterschiedeimGefügederbeidenProbenknnendurchunterschiedlicheMechanis-
menderFehlpassungsversetzungsbildungerklärtwerden.InderProbeA0werdenander
GrenzächeLS OPMN-PTkeinePartialversetzungenbeobachtethingegenkommensie
inderProbeA10fastausschlielichvor.EinemglicheUrsachedafüristderFehlschnitt-
winkelvonProbeA10derdieProbens mmetriereduziert.AndereUrsachenknnendie
kleinereGitterkonstantedesLS OunddieatomarenStufeninderProbeA10ander
LS OPMN-PTGrenzächesein wodurcheinezusätzlichekompressiveSpannungauf
diePMN-PTSchichtwirkt.DieseSpannungenlseneinenRelaxationsmechanismusaus
beidembevorzugtFehlpassungsversetzungendesTpsb a2101gebildetwerden.Die-
seAnnahmesetztvorausdassderMechanismusnichtnurdieAufspaltungvonidealen
VersetzungendesTpsb a100inpartieleFehlpassungsversetzungenbeinhaltet. ä-
rediesderFal würdeeineGleichverteilungderPartialversetzungenb a2101und
b a2101vorliegen wasalerdingsnichtbeobachtetwird.
AusdenexperimentelenDatenderProbeA10kanngeschlussfolgertwerdendassdie
PartialversetzungendiedieausgedehntenStapelfehlerinderPMN-PTSchichtbegren-
zennichtzueinereinseitigenSpannungsrelaxationodereinerGitterverdrehungbeitra-
gendadieSummeder10beobachteten urgersvektorenNulergibt.Andersistdiesan
derLS OPMN-PTGrenzäche woein berschussanb a2101Partialversetzungen
gefundenwurde.DaraussolteeineVerkippungdesGitterszurSubstratnormalenhinre-
sultieren.AusdenRSM-MessungenistedocheineVerkippungderPMN-PTSchichtvon
derSubstratnormalenwegzubeobachten(sieheAbschnitt..1).Mglicherweisewirddie
VerkippungzurSubstratnormalenvonvolständigenVersetzungendesTpsb a001
kompensiert.
DiezehnPartialversetzungeninProbeA10dieStapelfehlerabschlieenzeigendassSpan-
nungskompensationennichtfürderenExistenzverantwortlichseinknnen.Jedochgeben
StapelfehlermiteinemVerschiebungsvektorvona2110einen inweisaufUnstchio-
metrienwenndieNormaleeinessolchenStapelfehlersnichtentlangeiner 110-Richtung
verläuftPri8.IndiesemFalkanneinStapelfehlerein O2-berschussodereinenAO-
DeziteinesA O-Perowskitskompensieren.DieseArtStapelfehlerwurdeinTiO2-reichen
SrTiO SchichtenbeobachtetSuz99.AnhanddessenkanneineVermutungaufgestelt
werdenwarumdiePb-armeProchlor-Phasebeim achstumauffehlgeschnittenenSub-
stratenunterdrücktwird.Die ildungderStapelfehlerwirddurchdenFehlschnittwin-
keldesSubstratsbegünstigt. irdaufgrundderDepositionsbedingungenderPMN-PT
SchichteinPb-DeziterzeugtsokanndiesesDezitdurchdieildungvonausgedehnten
StapelfehlernkompensiertwerdenwodurchdieildungderProchlor-Phaseunterdrückt
70
. EinussvonfehlgeschnittenenSubstratenaufdiePhasenreinheit
wird. ieschoneingangserwähnt wurdendieDepositionsbedingungenderProbeA0so
angepasstdasseinePMN-PTSchichtmiteinerreinenPerowskit-Phasehergesteltwur-
de.ErfolgtedieseAnpassungnichtentstandenaufStandard-STOPMN-PTSchichten
miteinerProchlor-Phase(sieheAbschnitt..1). eiterhinwurdebeobachtetdassdie
StapelfehlerinProbeA10nichtentlangeiner 110-Richtungverlaufenundsomiteinen
inweisaufeineNichtstchiometriederPMN-PTSchichtgeben.Diegezeigtenintegralen
PS-MessungeninAbschnitt..1zeigenzwarkeindeutlichesPb-Dezit edochknnen
kleinerelokaleAbweichungennichtausgeschlossenwerden.DerGroteilderStapelfeh-
lerzeigteineVorzugsorientierungdieaufdieProbens mmetriezurückzuführenist.Ein
TeilderStapelfehlerwirdinitiertdurchpartieleFehlpassungsversetzungenalerdingsist
die ildungderMehrzahlnichtmitderFehlpassungzubegründen.UmdiesenSachver-
haltgenauerzucharakterisieren wärenGefügeuntersuchungenvonPMN-PTSchichten
dieaufSubstratenmiteinemsehrkleinenFehlschnittwinkelodermiteinemleichtenPb-
berschusshergesteltwerdenhilfreich.
ZusammenfassendwurdenindiesemAbschnittzwei08PMN-02PMN-PTSchichten
aufLS Ogepuerten(001)-orientiertenSTOSubstratenuntersucht wobeieinePro-
beaufeinem10-fehlgeschnittenenSubstratabgeschiedenwurde.InderProbeohne
FehlschnittwinkelkonntenFehlpassungsversetzungenmitdem urgersvektorb a100
beobachtetwerden edochkeineStapelfehleroderPartialversetzungenim ereichder
LS OPMN-PTGrenzäche.Diesetratenlediglichsporadischim mittlerenundobe-
ren ereichderPMN-PTSchichtauf.DagegenweistdieProbeaufeinemfehlgeschnit-
tenenSubstrathauptsächlichpartieleFehlpassungsversetzungenmitb a2101und
b a2101anderGrenzächeaufwobeiletzteredominieren.DasGefügederPMN-PT
SchichtistvonausgedehntenStapelfehlerngeprägtdievonPartialversetzungenbegrenzt
werden.DieStapelfehlerknnteneineentscheidendeRolespielenumeinherstelungs-
bedingtesPb-Dezitzukompensierenundsomitdie ildungderProchlor-Phasezu
verhindern.EswarnichtmglicheineeindeutigeAussageüberdieGitters mmetriedes
PMN-PTzutreen.DieMosaizitätdesPMN-PTGittersmachtesschwierigüberTEM-
eugungsexperimentedasGitterzuanalsieren.AuerdemführendieStapelfehlerzu
einemAufspaltenderReexeinder eugungsebene.Eskonnteedochgezeigtwerden
dassgeringeVeränderungenderSubstratorientierungzusignikantenUnterschiedenin
demGefügedesPMN-PTführen.
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. In-situ RDzurdetailiertenStrukturaufklärung
MitdenbisherigenUntersuchungsmethodenkonntedie ristalstrukturderPMN-PT
Schichtennichtvolständigaufgeklärtwerden.EinwesentlicherGrunddafürist dass
die nderungder Gitterparametervonderkubischen ochtemperatur-Phaseineine
Tieftemperatur-PhasemitrhomboedrischertetragonalerodermonoklinerStruktursehr
kleinist. eidenbishergenutztenMesstechniken(sieheAbschnitt..1)kommtesdes-
halbzueinemausgeprägten berlappeneinzelnerPeakswasesnahezuunmglichmacht
zwischendeneinzelnenstrukturelenPhasenzuunterscheiden.InAbschnitt..1konn-
tegezeigtwerdendassdurchAufbrechenderin-planeS mmetriemit ilfevonfehlge-
schnittenenSubstratendieStrukturinPMN-PTSchichtenverändertwerdenkann.Die
gemessene nderungdesca-Verhältnissesvon102zu1verdeutlichtdieProblematik.
DieNutzungvonSnchrotronstrahlungmiteinersehrhohenElektronenussdichteund
einemniedrigenDivergenzwinkelbietetdie MglichkeiteinehhereAu sungzuerzie-
lenundsomitAussagenüberdiestrukturelenPhasenmachenzuknnen.DasZielder
UntersuchungenindiesemAbschnittistes mit ilfevontemperaturabhängigenRnt-
genbeugungsexperimentendiestrukturelePhasenumwandlunganPMN-PTSchichtenzu
charakterisieren.Dafürwurden09PMN-01PTund08PMN-02PTSchichtenaufLS O
gepuertenSTOSubstratenmit 0 unteroptimiertenDepositionsbedingungen(siehe
Tabele.1)hergestelt.FürdiegrundsätzlicheUntersuchungderstrukturelenParameter
wurdezunächstderEinusseinesFehlschnittwinkels 0nichtbetrachtet.Eskonn-
tekürzlicham eispielvon aTiODünnschichtengezeigtwerdendassmit ilfevon
temperaturabhängigenRntgenbeugungsexperimentenander eamlineP08desElektro-
nenspeicherringsPETRAIIIdiestrukturelenVeränderungenbeobachtetundzugeordnet
werdenknnen Eve1.DaherwurdendiefolgendenExperimenteandieser eamline
durchgeführt wobeieinSechskreisdiraktometerfüreinepräziseJustagederProbenge-
nutztwurde(weitereDetailssieheAbschnitt..1).
DietemperaturabhängigenMessungenerfolgteninderUmgebungeinesausgewählten eu-
gungspunktes.Dafürwurdeder(002)-oderder(111)-Peakausgewählt.AusdenPositio-
nenderReexeaufdemDetektorknnendie oordinatenimreziprokenRaumbestimmt
werden.JedochmüssendafüreinigeDingeberücksichtigtwerdenImExperimentwurde
einebenerzweidimensionalerDetektorverwendetdernureinenkleinen inkelbereich
desreziprokenRaumesregistriert.ZusätzlichwirddergenaueAbstandzwischenProbe
undDetektorbentigt.AuerdemhängtdiePositioneinesdetektiertenReexesvonder
OrientierungdesDetektorsin ezugaufdeneinfalendenStrahlab.AusdemDetekto-
rabstandunddemSchnittpunktdesungebeugtenRntgenstrahlsmitdemDetektorkann
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übergeometrische eziehungenfüredengebeugtenGitterpunktein2- ertberechnet
werden.AlerdingskannderSchnittpunktnichtohne eiteresbestimmtwerdendadie
IntensitätdesDirektstrahlszuhochistunddieserabgeschirmtwerdenmuss.Dahererfolgt
vordereigentlichenMessungdie alibrierungdesDetektorsmiteinemStandarddessen
GitterparametermiteinerhohenGenauigkeitbekanntist.Die alibrierungderbeidenver-
wendetenhochau sendenFlächendetektorenerfolgtemitpolkristalinemSilberbehenat
ua9.AusderstatistischenVerteilungaler ristalorientierungenergibtsichfürede
Netzebenenschareine ugeloberächeimreziprokenRaumdieseEwald- ugelwirdals
reisaufdemDetektorabgebildet.Einidealer reisergibtsichwiederumnur wennder
DetektorsenkrechtzumeinfalendenStrahlstehtwasnichtderFalwar.Demnachwerden
aufdemDetektorElipsenabgebildetdieaufgrundvonunterschiedlichgroen ristali-
tennichtdurchgängigdiegleicheIntensitätaufweisen.Dr.RobertNiemannhatdaherfür
dreiausgewählteElipsenproDetektorbildeineAnpassungmitderMethodederkleins-
ten uadratevorgenommen.Die alibrierungsbildersindfürdenEiger-Flächendetektor
inAnhangA.9(a)undfürdenPilatus-FlächendetektorinAnhangA.9(b)gezeigt.Die
genaueLageundGr ederPeakmaximawurdemit ilfeeinerPseudo-Voigt-Funktion
vonStefanSchwabemitdemProgrammMATLA gettet weitereDetailsknnensei-
nerDiplomarbeitentnommenwerdenSch1.DienachfolgendgezeigtenErgebnissesind
nureinkleinerAusschnittausdendurchgeführtenExperimentenamSnchrotron.Eine
volständigeAuswertungalerDatenkonnteimRahmendieserArbeitnichtmehrdurch-
geführtwerden.
Am eispieleiner09PMN-01PTSchichtaufLS O-gepuertemSTOistinAbbildung
.20(a)der ereichumden(002)-ReexbeiRaumtemperaturdargestelt. hnlichwie
beidengezeigtenRSM-MessungenindenAbbildungen.12knnendieeinzelnenPeaks
demSTOdemLS OunddemPMN-PTzugeordnetwerden.DerPMN-PTReexistin
dergezeigtenAbbildungamintensitätsstärkstendamit ilfevon -ScansdasMaximum
desPMN-PTPeaksangefahrenwurdedasleichtvondenMaximaderLS OundSTO
Reexeabweicht.DerPMN-PTPeakbeinhaltetauerdemzweiMaxima.Ausdenget-
tetenPeakmaximaundderDetektorkalibrierunglassensichdieNetzebenenabständezu
dengemessenenReexenunddamitdieGitterparameterbestimmen.InAbbildung.20
(b)sinddieentsprechendenGitterparameterdes(002)STOReexesundinAbbildung
.20(c)diedes(002)PMN-PTReexesinAbhängigkeitvonderTemperaturdargestelt.
ImuntersuchtenTemperaturbereichsteigtderGitterparameterdesSTOlinearvonet-
wa 90 auf 920 an.DerAnstiegderGeradenvonetwa91 10 entspricht
demthermischenAusdehnungskoezientenderähnlichvonPhilipsmit10 10 1
bestimmtwurde Phi9.ImGegensatzdazuisteinanderesVerhaltenfürdieGitterpa-
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rameterbeidenPMN-PTReexenzubeobachten.DieGitterparametersinkenzunächst
leichtvonRaumtemperaturbis10 wobeidieAnstiegeetwa-09 10 (Peak1)
undetwa-1 10 (Peak2)betragen. eieinerweiterenTemperaturerhhungist
einumgekehrterTrendzubeobachtendadieGitterparametermiteinemAnstiegvonetwa
27 10 (Peak1)undetwa 8 10 (Peak2)zunehmen.InSnchrotron-
UntersuchungenankeramischenPMN-PTMassivprobenkonntenähnlicheTrendsbeob-
achtetwerden e0. eu.a.habendabeianhandvon Messungenan09PMN-01PT
ProbengeschlussfolgertdassAbweichungenvoneinerlinearenTemperaturabhängigkeit
desGitterparametersderparaelektrischenPhasedieoberhalbvon 0
(002)PMN-PT
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(sieheAbbildung2.) mitderExistenzvonpolarenNanoregionen(PNR)erklärtwer-
denknnen e0.InsbesonderediskutierensiedassdiePNRlokale ereichemiteiner
Abbildung.20 (a)(002)-Peakseiner09PMN-01PTSchichtaufLS O-gepuertemSTO
miteinemFlächendetektorbeiRaumtemperatur.In(b)und(c)sind
dieGitterparameterdesSTOSubstratesundderPMN-PTSchichtin
AbhängigkeitvonderTemperaturangegeben.
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rhomboedrischenStruktursindderenGitterparametergr eralsderderparaelektrischen
kubischenPhaseistundsomitdiebeschriebeneAbweichungverursacht.DerNachweisei-
nerrhomboedrischenStrukturwurdeindergenanntenArbeitfürTemperaturen 27
durcheinensprunghaftenAnstiegderGitterkonstanteundeinerkleinen nderungdes
90-inkelsderEinheitszeleerbracht.DieindieserArbeitdurchgeführtenExperimen-
tedecktendemgegenüberdenTemperaturbereichoberhalbvonRaumtemperaturabso
dasskeinklarerNachweiseinerrhomboedrischenPhasegefundenwerdenkonnte.DasVor-
handenseinvonzweiPMN-PTPeaksdeutetedochdaraufhindassmehrerestrukturele
Phasenparalelvorliegen.
EinedetailiertereUntersuchungderAufspaltungderPMN-PTPeaksinAbhängigkeit
vonderTemperaturwurdeauchim ereichdes(111)-Reexesvorgenommen.Alsers-
teErgebnissesindinAbbildung.21lineareSchnittedurchdiebeidenPeakmaximades
PMN-PTReexesbeieinerhohenundbeieinerniedrigenTemperaturgezeigt.Indenzwei
untersuchtenZusammensetzungenvon09PMN-01PT(sieheAbbildung.21(a)(c))und
08PMN-02PT(sieheAbbildung.21(b)(d))isteinsehrbreiterPeakzuerkennen
dereineAusbauchungzuhherenPixelzahlenaufweist. ei MessungenumRaumtem-
peraturistdiePeakverbreiterungbzw.-ausbauchungausgeprägter.AusdenMesswerten
wurdemit ilfeeinerGauss-FunktioneineZerlegunginzweiTeilreexevorgenommen
dieindenAbbildungendurchrotebzw.grüne urvenmarkiertsind.Die Maximader
angettetenPeaksinder09PMN-01PTProbe(sieheAbbildung.21(c))verschieben
sichbei nderungderTemperaturaufdemDetektor wobeiderAbstandzwischenden
Maximaetwagleichbleibt.Eswirddes eitereneine nderungderIntensitätsverhält-
nissederbeidenPeaksdeutlich.ImGegensatzdazubleibtdiePositiondeszweitenPeaks
(grün)inder08PMN-02PTProbe(sieheAbbildung.21(d))nahezukonstantundnur
dererstePeak(rot)verschiebtsichinAbhängigkeitvonderTemperatur.EineAufspal-
tungeinesPMN-PTReexesbeiderAbkühlungvonderkubischen ochtemperaturphase
indierhomboedrischeoderauchtetragonalePhasewurdeinRntgenexperimentenan
Massivprobenbeobachtet e0 Fen0 u12.ImSpezielenkonnteinPMN-PTZusam-
mensetzungenim ereichdermorphotropenPhasengrenze wieesfür08PMN-02PT
derFalist mit ilfevonSnchrotron-Untersuchungendie oexistenzvonmehrerenmo-
noklinenPhasenundeinertetragonalenPhasebeiRaumtemperaturnachgewiesenwerden
an1.
ImRahmendieserArbeitkonntekeineZuordnungdereinzelnenPeakszueinem2- ert
vorgenommenwerdenumstrukturelePhasenzuidentizieren.Alerdingszeigendiese
vorläugenErgebnissedasseineklareUnterscheidungzwischendenPeaksanDünnschich-
tenauchmithochau sendenSnchrotron-Untersuchungensehrschwierigist.Dieinder
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Literaturver entlichtenMessungenstammenalevonMassivmaterialiensodasseindi-
rekterVergleichmitdenerzieltenDünnschichtergebnissenebenfalsnurunterVorbehalt
durchgeführtwerdenkann.Des eiterentreteninDünnschichtenVerspannungenauf
diedurchdas achstumaufeinemSubstrathervorgerufenwerden waszusignikanten
UnterschiedenimVergleichzuMassivmaterialienführenkann.
Abbildung.21 (a)(b)Abbildungdes(111)-PeaksdesPMN-PTeiner09PMN-01PT
Schichtundeiner08PMN-02PTSchichtaufeinemFlächendetektor
beiRaumtemperatur.DieroteLinieverläuftdurchdiePeakmaxima.Li-
neareSchnittedurchdiePeakmaximader(111)PMN-PTPeakseiner
(c)09PMN-01PTSchichtundeiner(d)08PMN-02PTSchichtbei
unterschiedlichenTemperaturen.Mit ilfeeinerGauss-Funktionwurden
eweilszweiPeaksangepasstundfarbigdargestelt.
ImvorliegendenAbschnittwurdentemperaturabhängigeRntgenbeugungsexperimente
mitSnchrotronstrahlunggezeigt.AusdenbisherausgewertetenDatenkonnteeine nde-
rungdes09PMN-01PTGitterparamtersüberdenuntersuchtenTemperaturbereichfest-
7
. In-situ RDzurdetailiertenStrukturaufklärung
gesteltwerden. eieinerTemperaturvonetwa10 kommteszur nderungdesAn-
stiegs.DieAbweichungvoneinerlinearenAbhängigkeitbeihherenTemperaturenwird
von eu.a.aufdieExistenzvonpolarenNanoregionenzurückgeführt e0.Des eiteren
konnteinbeidenuntersuchtenPMN-PTZusammensetzungenüberdengesamtenTempe-
raturbereicheineAufspaltungderbetrachtetenPeaksbeobachtetwerden. einiedrigen
TemperaturenistdieAufspaltungdeutlicherzuerkennen.DasAuftretenvonmehreren
PMN-PTPeaksdeutetaufdie oexistenzvonmehrerenstrukturelenPhasenhindie
aberimRahmendieserArbeitnichtidentiziertwerdenkonnten.DiePMN-PTPeaks
überlappenalerdingsdeutlichunddie nderungenimuntersuchtenTemperaturbereich
sindsehrgeringsodasseineeindeutigeZuordnungdereinzelnenPeaksauchmitdiesen
hochau sendenMessungensehrschwierigist.
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. achstumaufunterschiedlichorientierten
Substraten
FürdieZusammensetzung09PMN-01PTwirdeinestrukturelePhasenumwandlungvon
einerhoch-s mmetrischenkubischenPhaseineineniedrig-s mmetrischerhomboedrische
PhasenaheRaumtemperaturerwartet Noh02Sin0 (sieheAbbildung2.).Ausdieser
UmwandlungresultierendieferroelektrischenEigenschaftendesMaterials.DieAusbildung
derspontanenPolarisationistabhängigvonderRichtungderDipolmomentediewiederum
mitderGitterverzerrungverknüpftist. eieinerrhomboedrischenGitterverzerrungbildet
sichdiespontanePolarisationentlangder111-Richtungenaus.Dasepitaktische achs-
tumauforientiertenEinkristalsubstratenbietetdieMglichkeitenachOrientierungdes
SubstratsdiekristalograschenAchsenunterschiedlichauszurichten. eiderVerwendung
eines(111)-orientiertenSubstratsverläuftdie111-RichtungparalelzurSubstratnorma-
lenundbei(001)-orientierenSubstratenentlangderRaumdiagonale.DaselektrischeFeld
fürdieferroelektrische harakterisierungwirdimlokalenundglobalenMastabentlang
derSubstratnormalenangelegtsodassinAbhängigkeitvonderSchichtorientierungein
unterschiedlichesPolarisationsverhaltensowieverschiedeneDomänenmusterzuerwarten
sind.DaherwirdindiesemAbschnittdas achstumunddiestrukturelenEigenschaf-
tenvon09PMN-01PTSchichtenaufLS OgepuertenSTOSubstratenmit(001)-und
(111)-Orientierunguntersucht.Die erstelungderProbenerfolgteunteroptimiertenDe-
positionsbedingungen(sieheTabele.1).
DieOrientierungderSchichtenaufdenunterschiedlichenSubstratenwurdezunächst
mitRntgenbeugunguntersucht.InAbbildung.22werdendieRntgendiraktogram-
mederSchichtaufeinem(001)-undeinem(111)-orientiertenSTOverglichen.Unter
Verwendungderoptimierten erstelungsparametersindimRntgendiraktogrammin
Abbildung.22(a)nur(00)-ReexederPMN-PTPerwoskit-PhaseunddesLS One-
bendenEinkristalreexendesSTOsichtbar.GleichermaensindindemRntgendif-
fraktogramminAbbildung .22(b)ausschlielichReexevomTp(111)zuerken-
nen.InbeidenFälenwurdedieSubstratorientierungvondenSchichtenübernommen
undeinProchlor-freies achstumerreicht.Dasepitaktische achstumkonnteeben-
falsfürbeideSchichtenmit ilfevonPolgurmessungennachgewiesenwerden(siehe
AbbildungenA.1undA.).DieEpitaxiebeziehungenlautenfürdie(001)-orientiertePro-
bePMN-PT(001)100 LS O(001)100 STO(001)100undfürdie(111)-orientiertePro-
bePMN-PT(111)110 LS O(111)110 STO(111)110.AusdenRSM-Messungen(Vgl.
AbbildungenA. undA.7)wurdendiein-planeundout-of-planeGitterparameterderbei-
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Abbildung.22 In-2RntgenbeugunggemesseneDiraktogrammevon09PMN-01PT
SchichtendieaufLS O-gepuerten(a)(001)-orientiertenSTOSubstra-
tenund(b)(111)-orientiertenSTOSubstratenabgeschiedenwurden.
denSchichtenbestimmt.Fürdie(001)-orientierteSchichtwurdea 0 002 und
c 0 002 undfürdie(111)-orientierteSchichtwurdea c 0 002 ermit-
telt.InbeidenFälenistdasca-Verhältnisetwaeins wasaufeineannäherndkubische
StrukturderPMN-PTSchichthinweist.InNeutronenbeugungsexperimentenwurdeeine
rhomboedrischeStrukturfürdieuntersuchteZusammensetzungdesPMN-PTfestgestelt
Noh02Sin0.DieskonnteedochfürdieindieserArbeithergesteltenSchichtenauf-
grundderAu sungsgrenzenderverwendetenMethodennichtveriziertwerdendader
VerzerrungswinkelderrhomboedrischenStrukturnurca.0 beträgt.Einezusätzlichete-
tragonaleVerzerrungdurchVerspannungenaufdemSubstratkannfürdie(001)-orientierte
Probenichtausgeschlossenwerden.
DasGefügederSchichtenwurdemitTEMundlokaler eugung(SAD)genaueranal-
siert.InAbbildung.2 (a)istdieTEM-AufnahmedesSchichtuerschnittsder(001)-
orientiertenProbedargestelt.DiebeidenSchichten(LS OundPMN-PT)sindhomogen
gewachsen.Mithochau sendenAufnahmenknnennahezuatomar acheLS OGrenz-
ächenbeobachtetwerden.ImVergleichdazuistinderTEM-AufnahmedesSchichtuer-
schnittsder(111)-orientiertenProbe(sieheAbbildung.2(c))eineebenfalshomogene
LS OSchichtsichtbaralerdingszeichnetsicheinekolumnareStrukturderPMN-PT
SchichtmiteinemSäulendurchmesservonetwa70nmab.Dielokalen eugungsbilder
inAbbildung.2 (b)und(d)zeigenausschlielichReexediedemSTO LS Ound
PMN-PTzugeordnetwerdenknnen.DamitkonnteauchauflokalerSkalakein inweis
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orientiertenSubstratdominiert.DieAuswirkungenaufdiefunktionalenEigenschaften
werdeninAbschnitt.2erläutert.
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. TransferdesSchichtsstemsaufSi- afer
DiebisheruntersuchtenSchichtarchitekturenwurdenaufeinkristalinenSTOSubstraten
mitdenierterOrientierungabgeschieden.InAbschnitt2. wurdenverschiedeneGründe
benanntwarumeinedirekteMessungderelektrokalorischenTemperaturänderungerstre-
benswertist. ar-Naraanu.a.und rossle u.a.habenberichtetdasssichdievorge-
schlagenenMessmethodenfürdünneSchichten 1 mnurdanneignen wennsievom
Substratentkoppeltsind N1 ro1.EineEntkopplungderDünnschichtvomSub-
stratistdeutlicheinfacherzurealisieren wenn albleitersubstratewieSianStelevon
OxidsubstratenwieSTOverwendetwerden.Ausder albleiterindustriesinddafürse-
lektive tzverfahrenbekanntumbeispielsweiseSiliziumzuentfernenSei90.Dieskann
eineRelaxationundeineeinfachere eweglichkeitderPMN-PTSchichtaufdemSubstrat
ermglichenundverringertdenEinussderhohen ärmekapazitätdesSubstratssodass
direkteMessungendeselektrokalorischenEektseinfacherrealisierbarsind.Daraufwird
inAbschnitt.eingegangen.DurchdieIntegrationvonelektrokalorischenDünnschichten
in albleiterarchitekturensindneueAnwendungenwieeineSensorkühlungodereineon-
chip- ühlungdenkbar N10.ImnachfolgendenAbschnittwerden achstumundstruk-
tureleEigenschaftenvon09PMN-01PTSchichtenaufLS OgepuertenSi-Substraten
untersucht.DieSchichtenwurdenwiederumunteroptimiertenDepositionsbedingungen
(sieheTabele.1)hergestelt.
DieSchichtabscheidungderca. 0nmLS Ound200nmPMN-PTSchichtenerfolgt
aufSTO-gepuerten(001)-orientiertenSi-Substraten.Dafürwurdeeineetwa nmdi-
ckeSTOSchichtmit ilfevon Molekularstrahlepitaxie(molecularbeamepitax M E)
voneinerGruppederI MResearchGmb aufgebracht Abe1.DieErgebnisseder
strukturelenUntersuchungenmit ilfevonRntgendiraktometriesindinAbbildung
.2 (a)dargestelt.Essindausschlielich(00)-Reexesichtbar womitdieSubstra-
torientierungvondendeponiertenSchichtenübernommenwordenist.Einen inweis
aufdieProchlor-Phasekonntebeidiesen Messungennichtgefundenwerden. eiei-
nem2-inkelvonetwa 8istzusätzlicheinsehrscharferReexzubeobachtender
demSi-Einkristalzugeordnetwerdenkann.EshandeltsichdabeiumeinenReexder
lautdenAuslschungsregelnverbotenistaberdurchUmweganregungim ristalgit-
tertrotzdembeobachtetwird(Renninger-Eekt) Ren7.AusPolgurmessungenkonn-
teeinum verdrehtesAufwachsenderSTOGitterzelenaufdasSiliziumfestgestelt
werden.DerkubischeGitterparameterdesSiliziumsbeträgta 1 somitbe-
trägtdieFlächendiagonale781 wasinetwademdoppelten Gitterparameterdes
STOundeinerFehlpassungvonSTOaufSivon1 entspricht.DieLS Ounddie
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apitel
FunktionaleEigenschaftenvon
PMN-PTDünnschichten
Indiesem apitelwerdendiefunktionalenEigenschaftenderPMN-PTDünnschichten
vorgestelt.InsbesonderewirddabeiaufdasPolarisationsverhaltenaufglobalerundloka-
lerSkaladiedielektrischenEigenschaftensowieaufdieelektrokalorischenEigenschaften
eingegangen. ichtigeMessmethodensinddafürtemperaturabhängigePolarisationsmes-
sungensowiediePiezokraftmikroskopiefürdieUntersuchungdesDomänenmustersund
deslokalenSchaltverhaltens.DieelektrokalorischenTemperaturänderungenwerdenmit
ilfederindirektenMethodebestimmt.AbschlieendwirdeineMglichkeitvorgestelt
dieelektrokalorischeTemperaturänderungmitdirektenMessmethodenanDünnschichten
zuuntersuchen.
.1EinussderProchlor-Phaseaufdie
ferroelektrischenEigenschaften
InAbschnitt2.2wurdebereitsaufdennegativenEinussderProchlor-Phaseaufdie
ferroelektrischenEigenschaftenvonPMN-PTeingegangen.Umdieszuverdeutlichenwer-
denimfolgendenAbschnittdiegrundsätzlichenUnterschiedederferroelektrischenEigen-
schaftenProchlor-haltigerundProchlor-freierPMN-PTSchichtengegenübergestelt.
Dafürwurdenzwei09PMN-01PTSchichtenaufLS O-gepuertenSTOSubstratenund
Au-Elektrodenmit ilfeeinesTransimpedanzanalsatorsmitvirtuelerMasse(sieheAb-
schnitt..)hinsichtlichdesPolarisationsverhaltensuntersucht.Dabeiwirduntersucht
obeseinendeutlichenUnterschiedzwischenferroelektrischisolierendenundelektrischleit-
fähigenPMN-PTSchichtengibt.InAbbildung.1sinddiePolarisationshsteresekurven
einer(a)Prochlor-freienund(b)einerProchlor-haltigenPMN-PTSchichtdargestelt.Es
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sindeweilsdieP(E)- urvenunddiegemesseneStromstärkeInachDurchlaufdeszweiten
Spannungsprolsgezeigtd.h.eswurdeschonvorhereinekomplettePolarisationsschleife
durchlaufenumeineneinheitlichenAusgangszustandzuerhalten.EineNeukurveistdaher
indengezeigtenMessungennichtenthalten.Die steresekurvenwurdenzusätzlichzen-
triertsodassPmax Pmax gilt.DieFormenderbeidenP(E)- urvenunterscheiden
sichgrundsätzlichwobeidieP(E)- urveeinerProchlor-haltigenSchichteinesogenannte
footbal-Formaufweist währenddieP(E)- urvederProchlor-freienSchichteinens-
frmigenVerlaufzeigt.DiePolarisationshsteresekurveinAbbildung.1(a)resultiertaus
deninAbschnitt2.1erläutertenUmorientierungs-undUmklappprozessenderferroelektri-
schenDomänen.AbeinemäuerenelektrischenFeldvonetwa 00kVcmzeichnetsich
einlinearerVerlaufderPolarisationabwasaufeinenSättigungszustandhindeutetindem
aleDomänenentlangderFeldrichtungausgerichtetsind.EinsolchesSättigungsverhalten
wurdenurfürwenigeProbenerreichtdahäughoheLeckstr mediemaximaleFeld-
stärkebegrenzen.DietatsächlicheMessgr ewährendderP(E)-Messungenistalerdings
dieStromstärkederenVerlaufingründargesteltist. eiderpositiven oerzitivfeldstärke
tritteinlokalesMaximumimStromstärkeverlaufauf.NachErreichendermaximalenFeld-
stärkeerfährtdieStromstärkeeinensprunghaftenVorzeichenwechselundbeidernegativen
oerzitivfeldstärkeisteinlokalesMinimumzubeobachten.DieselokalenExtremwerteim
StromstärkeverlaufsindcharakteristischfürSchaltprozessederferroelektrischenDomänen.
DenVerlaufderStromstärkebeeinussenimwesentlichendreiunterschiedlicheAspekte.
DerAnfangswertbeiE 0kVcmwirddurchdendielektrischenStrombestimmt(der
alerdingsnurrelevantfürunpolarisierteProbenimAnfangspunktderNeukurveist).Die
Extremwerteim ereichder oerzitivfeldstärkesindeinemSchaltstromzuzuordnenund
derPunktkurzvordemsprunghaftenVorzeichenwechselwirdim esentlichendurchden
LeckstrombeeinusstSch1.DerdielektrischeStromundderSchaltstromsindvoralem
vomAnstiegdesäuerenelektrischenFeldsabhängigd.h.vonderFreuenzundvonder
FormdesSpannungsprols.FürdenLeckstromwurdeimAlgemeineneinexponentieler
ZusammenhangmitderelektrischenFeldstärkebeobachtet Me0.
ImGegensatzdazuistinAbbildung.1(b)derP(E)-VerlaufeinerProchlor-haltigen
Probegezeigt.DerdargestelteVerlaufisttpischfüreinen ondensatordermiteinem
iderstandparalelgeschaltenwurdeEva11.ImStromstärkeverlaufsinddabeikeinelo-
kalenExtremwertezuerkennensodasskeinSchaltenderferroelektrischenDomänenstatt-
gefundenhat.JedochisteinexponentielerAnstiegdesStromesmitsteigenderFeldstärke
zubeobachten.DieUrsachedesbeobachtetenVerhaltenskanndurchleitfähige ereiche
erklärtwerdendiealsparalelgeschaltete iderständezudereigentlichals ondensa-
torkonzipiertenferroelektrischenSchichtarchitekturwirken.Elektrischleitfähige ereiche
8
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innerhalbderPMN-PTSchichtknnenz..in ereichenmiterhhtemProchlor-Anteil
vorhandensein.Des eiterenknnenleitfähigePfadeentlangvonbevorzugtwachsenden
rnern wiesieinAbbildung. gezeigtsindentstehen. eianschlieenderDeposition
deroberenAu-ElektrodeknnenentsprechendeAtomeentlangderentstandenen orn-
grenzenundentlangvon achstumsdefektenwiePorenoderRissendiundieren was
zum urzschlussderferroelektrischenSchichtführt.DieDichtederbevorzugtwachsenden
rneristinProchlor-haltigenSchichtenwesentlichhhersodassdie ahrscheinlich-
keitleitfähigerPfadewesentlichhheristalsinProchlor-freienSchichten. eiweiterer
FelderhhungineinerProchlor-haltigenSchichtkommteszueinemstarkenAnstiegder
Stromstärkeundsomitzum urzschluss.
Abbildung.1 Polarisationshstereskurveneiner(a)Prochlor-freienund(b)Prochlor-
haltigen09PMN-01PTSchicht.DieMessungenwurdenbeiRaumtempe-
raturundeinerMessfreuenzvon1kzdurchgeführt.
ImAlgemeinenknnenFerroelektrikaalsn-albleitermiteinerniedrigen eweglichkeit
derfreienLadungsträgerbetrachtetwerden as92. eim ontaktmiteinemMetal(Au-
Elektrode)kanneszurAusbildungeinerSchottk-arrieremiteinerRaumladungszone
kommenwenndieAustrittsarbeitderMetalelektrodehheristalsdieElektronena nität
derferroelektrischenSchichtDaw0.ImentgegengesetztenFaleinerhherenElektronen-
a nitätderferroelektrischenSchichtimVergleichzurAustrittsarbeitderMetalelektrode
bildetsicheinohmscher ontaktaus.Die ildungeinerSchottk-arriereistbegleitet
voneineminnerenelektrischenFelddasähnlichdemImprint-EekteineVerschiebungder
P(E)- urveentlangderx-AchseverursachtDam98.AuerdemspielenSauerstoeerstel-
leneineRoledasiealsElektronendonatorenwirkenundhäuganderOberächebzw.
Grenzächemiteinerhheren onzentrationauftretenalsim Massivmaterial Daw0.
DieskanndieAustrittsarbeitanderGrenzächedeutlichverändern Now9 undsomit
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bestimmenobeinohmscher ontaktodereineSchottk-arriereentsteht.
InAbbildung.2istdertpischeStromstärkeverlaufeinerProchlor-haltigenSchichtdar-
gesteltbeidereinexponentielerVerlaufderStromstärkezubeobachtenist.DieserVer-
laufresultiertauseinemhohenLeckstromderbereitsbeikleinenFeldstärkenstarkan-
steigt.DergezeigteVerlauferinnertaneineDiodenkennliniemiteinerSperr-undeiner
Durchlassrichtung.MittemperaturabhängigenLeckstrommessungenanepitaktischenPZT
DünnschichtenwurdefestgesteltdassvoralemGrenzächeneektedasLeckstromverhal-
tenbeeinussenundspezielbeiRaumtemperaturdieSchottk-Emissionendominieren
Pin07.DemnachkannauchimhierbetrachtetenFalderverwendeteDünnschichtkon-
densatorLS OPMN-PTAu(OxidelektrodeFerroelektrikum Metal)alsAbfolgezwei-
erentgegengesetztgeschalteterSchottk-Diodenbetrachtetwerden.DieLS O-Elektrode
wurdebeiderMessungmitdemTransimpedanzanalsatoraufErdegelegt währendan
derAu-ElektrodedieMessspannungangelegtwurde. eipositiverSpannungistderEin-
ussderLS OPMN-PTGrenzächevorherrschendbeinegativerSpannungderenige
derPMN-PTAuGrenzäche.Am eispielinAbbildung.2sinddiehohenLeckstr-
meimnegativenFeldstärkebereichfolglichaufdenEinussderPMN-PTAuGrenzäche
zurückzuführen. ezogenaufdasDiodenverhaltenistdieSchottk-DiodedieserGrenzä-
cheinbeidenStromrichtungendurchlässig.ImGegensatzdazuweistdieSchottk-Diode
anderLS OPMN-PTGrenzächeinpositiveRichtungeinesperrende irkungauf.
FürähnlicheSchichtkongurationenwurdenvonScottu.a. Ro u.a.undDawberu.a.
auchweitereEektediskutiertdieeineRestleitfähigkeiterklärenundsomitauchmg-
licheUrsachenfürhoheLeckstr meindenProchlor-haltigenPMN-PTSchichtensein
Abbildung.2 LeckstromIinAbhängigkeitvonderelektrischenFeldstärkeE einer
Prochlor-haltigenPMN-PTSchicht.
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knnenSco91Ro92 Daw0.Am eispielvon aTiO-Schichtenwurdenraumladungs-
kontrolierteLeckstr mebeiSpannungenvonmehrals Vbeschrieben Ro92.Diese
knnendurch orngrenzendefektedas erauslsenvongepinntenLadungenoderdurch
SauerstoeerstelenausgelstwerdenSco91.AlshäugsteUrsachevonLeckstr menwird
lautDawberu.a.diethermionischbedingte bertragungvonElektronenausderMetal-
ElektrodeindasFerroelektrikumgesehen Daw0.Des eiterenknnendieLadungen
auchausderferroelektrischenSchichtselbstdurchdenPoole-Frenkel-Eektgeneriertwer-
denderalerdingsnurbeisehrhohenFeldstärkenauftritt.Einas mmetrischerI(U)-bzw.
I(E)-VerlaufdeutetedochaufSchottk-EmissionenhinDaw0.AlseineweitereUrsache
vonLeckstr menwurdeanPZTDünnschichtenderFowler-NordheimTunnelmechanismus
ineinemkleinenTemperaturbereichundbeihohenFeldstärkennachgewiesenSto98.
ZusammenfassendwurdenimvorangegangenenAbschnitteinigegrundlegendeUnter-
schiedeimPolarisationsverhaltenvonProchlor-freienundProchlor-haltigenPMN-PT
Schichtendargestelt. ährendfüreineProchlor-freieSchichteinetpischeferroelektri-
scheP(E)- steresekurvemitentsprechendenSchaltstrompeaksim ereichder oerzitiv-
feldstärkebeobachtetwerdenzeichnetensichProchlor-haltigePMN-PTSchichtendurch
einPolarisationsverhaltenausdastpischfürelektrischleitfähige Materialienist.Au-
erdemwurdenfürProchlor-haltigeSchichtenhäugas mmetrischeVerläufederI(E)-
urvenmiteinemexponentielenAnstiegderStromstärkebeinegativerFeldstärkege-
messendervermutlichaufdie ildungvonSchottk-DiodenaneinerderGrenzächen
zwischenSchichtundElektrodezurückzuführenist.
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.2 Anisotropiederferroelektrischenund
elektrokalorischenEigenschaften
InAbschnitt. wurdeausführlichaufdas achstumunddiestrukturelenEigenschaf-
tenvon09PMN-01PTSchichtenaufSTOSubstratenmitzweiunterschiedlichenOri-
entierungeneingegangen.ImnachfolgendenAbschnittwirdnunderEinussderSub-
stratorientierungaufdieferroelektrischenunddieelektrokalorischenEigenschaftender
PMN-PTSchichtenthematisiert.ImMaterialsstem09PMN-01PTwirdtpischerweise
einestruktureleUmwandlungvoneinerkubischenineinerhomboedrischeStrukturnahe
Raumtemperaturerwartet Noh02.DieleichtePolarisationsachseistdabeiparalelzur
RichtungderspontanenPolarisationausgerichtetdieausdemDipolmomentinfolgeder
Gitterverzerrungresultiert.ImFaleinerrhomboedrischenVerzerrungverläuftdeshalbdie
spontanePolarisationentlangeinerder111
100STO
010
STO
121STO
110
STO
PS
(001) (111)
PS
(a) (b)
-RichtungendM91 ia02.Nachder er-
stelungderSchichtenerfolgteineAbkühlungüberdenPhasenübergang wobeisichein
DomänenmusterausbildetdasvonderOrientierungder rnerbeeinusstwird. eimAn-
legeneinesäuerenelektrischenFeldesparalelzurSubstratnormalenwirddie nderung
derPolarisationsrichtunginnerhalbderDomänenvonverschiedenenProzessenbestimmt.
EineRotationineinestabileDomänenkongurationwirderwartet wenndiePMN-PT
Schichtaufeinem(001)-orientiertenSubstratgewachsenist. eieinerSchichtaufeinem
(111)-orientiertenSubstratwirddagegeneineparaleleAusrichtungderDomänenerwar-
tetZha12.DurchdiefesteGrenzächemitdemSubstratisteinezusätzlichetetragonale
VerzerrunganzunehmendiedieseEektebeeinusst weildiespontanePolarisationin
Abbildung. SchematischeDarstelungderRichtungderspontanenPolarisationPSin-
nerhalbderPMN-PTSchichtauf(a)(001)-orientiertemSTOund(b)auf
(111)-orientiertemSTOwenneinerhomboedrischeStrukturzugrundege-
legtwird.EswirdnureinmglicherPolarisationsvektorgezeigt.
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diesemFalentlangder(001)-Richtungliegenwürde.DieAusbildungderbevorzugten
PolarisationsrichtungwährendderUmwandlungführtzueinerausgeprägtenAnisotropie
derfunktionalenEigenschaftendieimFolgendenuntersuchtwird.InAbbildung.ist
schematischderVerlaufderspontanenPolarisationPSinnerhalbdesPMN-PTentlangder
leichtenPolarisationsachsebeiepitaktischem achstumauf(a)ein(001)-orientiertesSTO
Substratundauf(b)ein(111)-orientiertesSTOSubstratgezeigtwennvoneinerrhomboe-
drischenStrukturausgegangenwird.Dieferroelektrische harakterisierungerfolgtimmer
unterAnlegeneinesäuerenelektrischenFeldesentlangderSubstratnormalen.
.2.1LokalePFMUntersuchungen
UmdielokalenferroelektrischenEigenschaftenunddieDomänenstrukturzubestimmen
werdenineinemScan-ereichvon0 m 0 mvertikaleundlateralePiezokraftmikros-
kopie-Messungendurchgeführt.GleichzeitigwirddabeidieOberächenmorphologiedes
untersuchten ereichsanalsiert.InAbbildung.sinddieAFM-AufnahmenderPMN-PT
Schichtaufeinem(a)(001)-orientiertenSTOund(d)einem(111)-orientiertenSTOSub-
stratdargestelt.InbeidenildernzeigtsicheinegranulareOberächemiteinerRauheit
R von nmbzw.1nmfürdie(001)-unddie(111)-orientierteProbe.DiehhereRau-
heitder(111)-orientiertenProberesultiertausderindenTEM-AufnahmeninAbbildung
.2 klarerkennbarenkolumnarenStrukturderPMN-PTSchicht.Die rnerwurden
anschlieendindenAFM-Topograebildernmit ilfevongestricheltenLinienmarkiert.
Dabeiwirdersichtlichdassdie rnerder(001)-ProbemiteinemmittlerenDurchmes-
servonca.100nmetwadoppeltsogrosindwiedieder(111)-Probe.DasPFM-Signal
wurdenaheder ontaktresonanzfreuenzbeietwa80kzundeinerangelegtenSpannung
von0 Vgemessen.DieErgebnissesindfürbeideProbeninAbbildung.(b)(c)und
(e)(f)eweilsfürdasvertikaleunddaslateraleSignaldargestelt.FürbeideProbenkonn-
temit ilfedesPFM-SignalseinDomänenmusterbeobachtetwerden.DieDomänengr e
istfürbeideProbenhomogenundliegtim ereichvonetwa20nm 0nmundistdamit
kleineralsdie orngr e.Inder(001)-orientiertenProbeisteinschwachesout-of-plane
PFM-Signal(sieheAbbildung.(b))edocheinausgeprägtesin-planePFM-Signal(siehe
Abbildung.(c))mitantiparalelerAusrichtungderDomänenmiteinerPhasendierenz
von180zubeobachten.ImGegensatzdazuistinder(111)-orientiertenProbeeindeut-
lichesout-of-planePFM-SignalmitantiparalelenDomänenzusehen.Gleichzeitigistdas
in-planePFM-Signalstarkverrauscht.
DieleichtePolarisationsachsedes Materialsstemsverläuftbeieinerrhomboedrischen
Strukturentlangeiner111-Richtung.DaheristesplausibeldassdiepolarenDomänen
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bevorzugtentlangdieserRichtungorientiertsind.DieseAnnahmegiltedochnurfüreinen
ungepoltenZustandderProbewieertpischerweisenachder erstelungvorliegt.Inder
(111)-orientiertenProbeistdieserungepolteZustanddeutlichsichtbardadieantiparale-
leAusrichtungderDomänenimout-of-planePFM-SignaleinestatistischeVerteilungder
Polarisationentlangderleichten ristalrichtunganzeigt.ZusätzlichwirddieseDomänen-
kongurationvonderstarkenFormanisotropiederkolumnaren rner(sieheAbbildung
.2(c))inderPMN-PTSchichtunterstütztsodassanderemglichePolarisationsrich-
tungenunterdrücktwerden.DieleichtenPolarisationsrichtungeninder(001)-Probesind
ebenfalsentlangderRaumdiagonalenderElementarzeleausgerichtet(Vgl.Abbildung.
(a))dieindiesemFalabereinen inkelvonrund
100nm
(a)
0nm
0nm
0
0
(b) (c)
(e) (f)
100nm
100nm100nm
100nm
100nm
(d)
20
0
100STO
010
ST
O
121STO
110
ST
O
zurSubstratnormalenaufweisen.
AufdieserGrundlagewirdsowohleinout-of-planealsaucheinin-planePFM-Signaler-
wartet.Alerdingswurdenureindeutlichesin-planePFM-Signal(sieheAbbildung.(c))
beobachtet.EinemglicheErklärungistdassaleout-of-plane omponentenderPolarisa-
tionsvektorenindiegleicheRichtungzeigenundsomiteineArtgepolterZustandvorliegt
wodurchkein ontrastimvertikalenPFM-Phasensignalsichtbarist(sieheAbbildung.
Abbildung. DarstelungderAFM-Topograe-undPFM-Phasensignal-Aufnahmenvon
PMN-PTSchichtenauf(001)-orientiertemSTO(a)-(c)bzw.auf(111)-
orientiertemSTO(d)-(f).(a)(d)zeigendieAFM-Aufnahmen.(b)(e)das
vertikalePFM-Signalund(c)(f)daslateralePFM-Signal.
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(b)).EinsolchesVerhaltenkanndurcheineVerspannungderPMN-PTSchichtaufdem
SubstratundderdamitverbundenentetragonalenVerzerrungderPMN-PTEinheitszele
hervorgerufenwerden.EinevolständigeAufklärungdiesesSachverhalteserfordertweitere
detailierteUntersuchungendieimLaufedieserArbeitnichtdurchgeführtwerdenkonn-
ten.
InsgesamtkonntenachgewiesenwerdendassdieOrientierungdesSubstratesunddamit
dieOrientierungderDünnschichteinenEinussaufdasDomänenmusterhat.DieMar-
kierungender orngrenzenausdenAFM-TopograebildernwurdenindiePFM-ilder
übertragen.Dabeiwirddeutlichdassdiemeisten rnerauszweiantiparalelenDomänen
bestehen(sieheAbbildung.(c)und(e)).Einige rnersindineinemEindomänenzu-
stand.DieGesamtpolarisationistedochfürdiebetrachtetenAusschnitteneutral wiees
füreinenunpolarisiertenZustandzuerwartenist.Generelistalerdingszubeachtendass
die onturenderTopograeinsbesonderebeieinemschwachenPFM-Signalsichtbarwer-
den(Vgl.Abbildung.(b)(f)).DieskannvoralembeiProbenmitrauenOberächen
zueinerFehlinterpretationdesPFM-Signalsführen.
ImFolgendensolendiefunktionalenEigenschaftenlokalmit ilfevonPFM-Untersuch-
ungenandenunterschiedlichorientiertenSchichtenbestimmtwerden.Dafürwurdedie
AFM-Spitzemittigaufeinem ornpositioniertundin ontaktmitderProbenoberä-
chegebracht.AnschlieendwurdeeinelektrischesFeldzwischenderAFM-Spitzeund
derLS O-ElektrodederSchichtarchitekturangelegt.DieSpannungwurdedabeiinei-
nembipolarenDreiecksprolzwischen Vund- Vvariert(Vgl.Abbildung.10(b)).In
Abbildung.sinddieErgebnissederlokalenPFM-Messungendargestelt. ährendder
MessungenwurdengleichzeitigdiePhasenverschiebung unddieAmplitudeAaufgezeich-
netdiemitderDickenänderungdurchdenpiezoelektrischenEektderProbeskaliert.Die
MesskurvenderPhasenverschiebungsindfürdie(001)-Probeundfürdie(111)-Probein
denAbbildungen.(a)und(b)dargestelt.FürbeideProbenkanneinePhasenverschie-
bungvonetwa180imuntersuchtenSpannungsbereichbeobachtetwerdenwomitnachge-
wiesenwirddasseinSchaltprozessderDomänenaufderNanoskalamglichist.Inbeiden
urvenisteineVerschiebungentlangderx-AchseerkennbardieaufeinImprint-Verhalten
(sieheAbschnitt2.1)zurückzuführenist.AufgrundvonRaumladungendiesichander
GrenzächevonSchichtundElektrodebildenknnenkommteszurVerschiebungentlang
derx-Achse waszueinerPolungderferroelektrischenSchichtführt ar9 AS9.Die
UnstetigkeitderPolarisationnahederGrenzächeführtzurunvolständigen ompensati-
ondesDepolarisationsfeldesdurchdieLadungderElektroden.SomitbildensichRaumla-
dungenanderGrenzächeSchichtElektrodeausdasdamitverbundeneFeldverursacht
dieVerschiebungder steresekurve Gru02.InAbhängigkeitvomPolarisationszustand
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(a) (b)
(c) (d)
(001)
A
(n
m)
A
(n
m)
Abbildung. TpischePFM-MesskurvenderlokalenPhasenverschiebung (a)(b)und
derlokalenAmplitudeA(c)(d)eines ornseiner(a)(c)(001)-und(b)(d)
einer(111)-orientiertenPMN-PTSchicht.
kanndieseVerschiebunginpositiveoderinnegativeRichtungausfalen.DieVerschiebung
der steresekurvenderbeidenunterschiedlichorientiertenSchichtenverläufteweilsin
diepositiveRichtungobwohlderPolarisationszustandderbeidenProbenunterschiedlich
ist.DemnachistdaserzeugteRaumladungsfeldindenuntersuchtenProbenpolarisations-
unabhängig.DieUrsachedesas mmetrischenSchaltverhaltenskannaufdieildungeiner
Schottk-arriereandenGrenzächenSpitzeSchichtundSchichtElektrodezurückge-
führtwerden Gru01.Die oerzitivspannungder(001)-Probeliegtbeietwa0 Vdie
der(111)-Probebeietwa1 V.EsistdemnacheinehhereSpannungnotwendigumdie
Domänender(111)-ProbeimVergleichzudenDomänender(001)-Probezuschalten.Die
älftederDierenzderbeidenSchnittpunktemitder-Achsebei0VsindeinMafürdie
RemanenzderSchichten.Fürdie(001)-Probebeträgtderentsprechende ertetwa 1
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fürdie(111)-Probesindesetwa89.EsisteindeutlichesGegenfeldnotwendigumdie
Domänender(111)-Probezuschalten.EinsolchesVerhaltenisttpischfürMaterialien
beidenendasFeldparalelzurleichtenPolarisationsachseangelegtwurde.ImVergleich
dazuistdieFormder stereseder(001)-Probecharakteristischfüreine Messungdie
untereinemdenierten inkel 0zurleichtenAchsedurchgeführtwird.DieDomänen
klappendabeischonbeigeringerReduzierungderSpannungzurückinihreAusgangslage
dadieleichtePolarisationsachsedieserProbenichtparalelzurMessrichtungverläuft.Ein
hohes oerzitivfeldkannsichauchergeben wennDomänendurchzufäligelokaleFelder
(localrandom elds)anderPFM-Spitzegepinntwerden Det10.DerEinussdieserFel-
deraufpolareNanodomänenwurdeanPMN-basiertenRelaxor-Ferroelektrikauntersucht
es92Shv02.Die erkunftderlokalenzufäligenFelderwurdedortaufdielokalen
Raumladungszonenzurückgeführtundals auptursachefürdieildungvonpolarenNa-
nodomänenangesehen.DasPinningerfolgtdurchFelderdiestelenweisestarkgenugsein
knnenumeinzelnepolareNanodomänenodergr ereEnsemblesvonNanodomänen
zubeeinussenShv0.MitdenverwendetenMessmethodenwurdenkeineNanodomänen
beobachtetdafürsinddetailierterePFM-oderTEM-Untersuchungennotwendig.DieAm-
plitudedieinAbhängigkeitvonderangelegtenSpannunginAbbildung.(c)und(d)für
beideProbendargesteltististproportionalzudempiezoelektrischen oezientend
undrepräsentiertdamitdiepiezoelektrischeAusdehnungderSchicht.DieMesskurvensind
analogzudenMesskurveninAbbildung.(a)und(b)inpositiveRichtungentlangderx-
AchseverschobenwasmitdemImprint-Verhaltenerklärtwerdenkann.DerSchnittpunkt
derschmetterlingsfrmigen steresekurvenmitder-Achsebei0Vgibtdieremanente
Spitzenauslenkung(Amplitude)andieinder(001)-ProbefastaufNulzurückgehtwäh-
rendinder(111)-ProbeeinedeutlicheAusdehnungderSchichtbei0Vzurückbleibt.Die
beidenMinimaindenSchmetterlingskurvenrepräsentierendie oerzitivspannungenbei
deneneinSchaltvorgangderDomänenvorliegtundsindidentischzudeneninAbbildung
.(a)und(b)bestimmten erten.DiemaximalerreichteSpitzenauslenkungistinder
(001)-orientiertenProbeetwadoppeltsohochwieinder(111)-Probe.
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.2.2 TemperaturabhängigkeitderferroelektrischenEigenschaften
Im eiterenwurdentemperaturabhängigePermittivitätsmessungendurchgeführtumdie
UmwandlungzwischenderparaelektrischenundderferroelektrischenPhasederPMN-PT
Schichtenzuuntersuchen.DieTemperaturder maximalenPermittivitätTm kannda-
beialscharakteristischeGr efürdiePhasenumwandlungausdiesen Messdatenbe-
stimmtwerden.InAbbildung.(a)sinddierelativenPermittivitätswertenormiertauf
deneweiligen MaximalwertfürdiebeidenunterschiedlichorientiertenProben darge-
stelt.EsistbeibeidenMesskurveneinbreitesMaximumerkennbardassbeider(001)-
ProbebeietwaTm 28 undbeider(111)-ProbebeietwaTm 20 liegt.Für
das Material09PMN-01PTsindTm- ertevonetwa anpolkristalinenDick-
schichten ro1 Vra1 undvon 2 fürPulverprobenver entlichtwordenSin0.
DiegeringerenTm
(a) (b)
- ertederuntersuchtenDünnschichtenknnenausdemEinussder
SchichtdickedesGefügesoderderunbeweglichenGrenzächezumSubstratresultieren
Tan9 Mar98 ro1.Die MaximalwertederrelativenPermittivitätbetragenfürdie
(001)-Probeetwa100undfürdie(111)-Probeetwa2000.FürDünnschichtenmitgleicher
ZusammensetzungwurdebeieinerMessungbei100kzeinemaximalerelativePermittivi-
tätvonetwa2200gemessen Mis0b.AusdenMessergebnissengehthervordassdieOrien-
tierungderPMN-PTSchichtnureinengeringenEinussaufdieUmwandlungstemperatur
hat.DiebreitenMaximasindtpischfürRelaxor-FerroelektrikaaufgrundvonInhomoge-
Abbildung. TemperaturabhängigeMessungender(a)relativenPermittivitätnormiert
aufden eweiligen Maximalwertund(b)des Verlustfaktorstan der
PMN-PTSchichtenauf(001)-und(111)-orientiertenSubstraten.In(a)
sinddie MaximaderPermittivitätskurven mitTm markiert.Die Mes-
sungenerfolgtenbeieinerFreuenzvon1kzundeinemMesssignalvon
0mV.
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nitätenimGefüge Mis0b tretenaberauchbeiDünnschichtendurchVerspannungen
oder onzentrationsgradientenüberdieSchichtdickeaufSmo72Saa0.DerVerlustfak-
tortanistfürbeideProbeninAbbildung.(b)inAbhängigkeitvonderTemperatur
dargestelt.Inder(001)-orientiertenProbeisteinkontinuierlicherAbfaldesVerlustfak-
torsmitsteigenderTemperaturfestzustelen wobei00 dasMaximumist.Einähnlicher
VerlaufkonntefürDünnschichtenbeobachtetwerdendiemiteinemSol-Gel-Prozessher-
gesteltwurden Mis0b.ImGegensatzdazuistderVerlustfaktorder(111)-Probeetwa
doppeltsohochundüberdengemessenenTemperaturbereichkonstant.EineErklärung
dafürbietetdasGefügedieserSchichtdasvonkolumnaren rnerndominiertist(Vgl.
Abbildung.2(b)).
ImAnschlussandielokalenUntersuchungendesPolarisationsverhaltensmittelsPFM
erfolgteeineglobale harakterisierungderferroelektrischenEigenschaften.DiePolarisati-
onshsteresekurvenwurdendabeiineinemTemperaturintervalvon0 bis100 gemes-
sen.EswurdevoredemMesszkluseindenierterAusgangszustandeingesteltindem
dieProbenauf100 aufgeheiztundbeidieserTemperaturfür mingehaltenwurden.
DieP(E)- urvenwurdenale währenddesAbkühlensundanschlieendbeimAuf-
heizengemessen. eiedemTemperaturschrittwurdenacheinerzweiminütigen altezeit
dieMessungmiteinerFreuenzvon1kzgestartet wobeidasE-FeldparalelzurSub-
stratnormalenangelegtwurde(Vgl.Abbildung.8).TpischeP(E)- steresekurvensind
inAbbildung.7(a)fürdie(001)-Probeundin(c)fürdie(111)-Probegezeigtdiesewur-
denbei 0 beimAbkühlenbzw.beimAufheizengemessen.Die steresekurvender
beidenProbenweiseneinecharakteristischeS-FormaufwiesiefürRelaxor-Ferroelektrika
erwartetwird. ieauchschonindenlokalenferroelektrischenMessungenbeobachtetwer-
denkonntesinddieP(E)- urveninpositiveRichtungentlangderx-Achseverschoben
wasaufdasImprint-Verhaltenhindeutet.DiemaximalerreichtenPolarisationswertebei
demangelegtenE-Feldvon 00kVcmliegenfürbeideProbenimgleichen ereichvon
2 cm2.
InAbbildung.7(b)und(d)sinddiemaximalenPolarisationswerteinAbhängigkeitvon
der MesstemperaturbeiausgewähltenE-FeldernfürbeideSchichtorientierungendarge-
stelt.InbeidenFälenkanneinethermische steresezwischenderAbkühl-undder
Aufheizkurvebeobachtetwerden.Diese stereseistalerdingsfürdie(001)-Probe(sie-
heAbbildung.7(b))deutlichbreiterundgehtüberdengemessenenTemperaturbereich
hinaus.ImGegensatzdazutrittindenP(T)- urvender(111)-Probe(sieheAbbildung
.7(d))nureinekleine steresebeietwa 0 auf.DieExistenzvonferroelektrischem
VerhaltenweitoberhalbvonTm zeichnetRelaxor-Ferroelektrikaaus. eidengezeigten
Messergebnissenwurdedas E-Feldentwederparalelzur001-ristalrichtungimFale
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung.7 P(E)- steresekurvenfürT 0 beimAbkühlenundAufheizenfürei-
ne(a)(001)-und(c)(111)-orientiertePMN-PTSchicht.DieP(T)- urven
fürausgewählteE-FelderbeimAbkühlenundAufheizensindin(b)fürdie
(001)-undin(d)fürdie(111)-orientierteProbedargestelt.
der(001)-Probeoderentlangder111-ristalrichtungimFaleder(111)-Probeangelegt.
FürdiegewählteZusammensetzungvon09PMN-01PTsolte wieobenbeschriebendie
leichtePolarisationsachseentlangeiner111-Richtungliegen.Füreine(001)-orientierte
ProbewirddeshalbeineRotationineinestabileDomänenkongurationerwartetwährend
fürdie(111)-orientierteProbeeine nderungdesDomänenmustersineinenEindomänen-
zustanderfolgensolteZha12.DerUrsprungderthermischen steresekannnunauf
InteraktionenzwischendenpolarenNanodomänenzurückgeführtwerden.Untersuchungen
anähnlichenPMN-PTSchichtenhabengezeigtdassdieUnterschiedederP(T)-Verläufe
beimAbkühlenundbeimAufheizendurchdie oexistenzvonstabilenundmetastabilen
polarenundunpolarenNanodomänenhervorgerufenwerden or09.Viehlandu.a.stel-
teneinModelaufdassRelaxor-FerroelektrikaalsDipolemitGlaseigenschaftenbeschreibt
Vie91.PolareNanodomänenentstehenbeider urnstemperaturT dieweitüberTm
98
.2AnisotropiederferroelektrischenundelektrokalorischenEigenschaften
liegenkannundscheinenbeieinerweiterenTemperaturTfzugefrierendiekleinerals
Tm seinkann ok0. orreiau.a.habendaherangenommendassbeimAbkühlendie
polarenNanodomänenabdieserTemperaturTfeinfrierenwährendsiebeimAufheizenin
derUmgebungvonTmdepolarisieren or09.UmzuklärenobeinähnlichesVerhaltenin
denuntersuchtenSchichtenauftritt müsstendetailierteretemperaturabhängigePolarisa-
tionsmessungenmiteinerfeinerenSchrittweiteundineinemgr erenTemperaturbereich
durchgeführtwerdendieimRahmendieserArbeitnichtmglichwaren.Nichtsdestotrotz
istdiethermische steresebei MessungenentlangeinerleichtenPolarisationsrichtung
desPMN-PTdeutlichreduziert.
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.2. ElektrokalorischeEigenschaften
AusdentemperaturabhängigenPolarisationsmessungenlässtsichunteranderemdieelek-
trokalorischeTemperaturänderung TmitilfederMaxwel-eziehungbestimmen(siehe
Gleichung2.12).Fürdie ärmekapazität wkanndasProduktausderDichte undder
spezischen ärmekapazitätcw angenommenwerden.Diesebeiden ertewurdenfür
diedurchgeführten erechnungenausderArbeitvon orreiau.a.entnommeninder
miteinemvergleichbarenSchichtsstemgearbeitetwurde.DieDichte wurdedabeimit
8 gcmunddiespezische ärmekapazitätcwmit02J gangenommen or09.
InAbbildung.8sinddieberechneteTemperaturänderung TinAbhängigkeitvonder
MesstemperaturundderelektrischenFeldstärkeänderung EbeimAufheizenundbeim
Abkühlen(a)der(001)-Probeund(b)der(111)-Probedargestelt.InbeidenFälenkonnte
einMaximuminden T- ertenbeimAufheizenbeieinerProbentemperaturvonetwa
0 beobachtetwerden.DiemaximaleTemperaturänderungbeträgtfürbeideProben
etwa1 füreinFeldvon 00kVcm wasindergleichenGr enordnungwiefürver-
gleichbareSchichtsstemeliegt( bei89kVcm Mis0b 9 bei72kVcm or09).
IndenAbkühlkurvensinddieMaximazuhherenTemperaturenverschobendieTempe-
raturänderungensindumeinige elvinniedriger. ieschoninAbschnitt2. beschrieben
wurdeistdie estimmungderelektrokalorischenTemperaturänderungüberdieindirek-
te MethodemiteinigenProblemenverbunden.DieGültigkeitderindirekten Methode
istnurunterderVoraussetzunggegebendasssichdie ertevonP(ET)
(a) (b)
imthermi-
schenGleichgewichtbenden Tut81.DiesistfürRelaxor-FerroelektrikawiePMN-PT
Abbildung.8 MitilfeeinerMaxwel-eziehungerrechneteTemperaturänderung Tin
AbhängigkeitvonderMesstemperaturTundder nderungdesE-Feldes
Efür(a)eine(001)-und(b)eine(111)-orientiertePMN-PTSchicht.
100
.2AnisotropiederferroelektrischenundelektrokalorischenEigenschaften
imAlgemeinennichtderFal ha0 Sco0 Voe07 womitdieInterpretationderer-
haltenenDatenhinsichtlichdesE Estarkfehlerbehaftetist.Des eiterenknnendie
P(E)- steresemessungendurchMessartefakteverfälschtwerdendiez..durchdieil-
dungvonSchottk-DiodenandenGrenzächenzudenElektrodenhervorgerufenwerden
unddamitdieFormder steresebeeinussenSco07.TrotzalemistdieErmittlungder
elektrokalorischen enngr enüberdieindirekteMethodehäugdieeinzigzugängliche
Methodeundwirddaherstandardmäiggenutzt.MglicheAnsätzedieelektrokalorischen
EigenschaftenüberdirekteMessmethodenzubestimmen werdeninAbschnitt. näher
diskutiert.
ZusammenfassendwurdenimvorherigenAbschnittdieAnisotropiederferroelektrischen
undelektrokalorischenEigenschaftenvon09PMN-01PTSchichtenuntersucht.Mit ilfe
vonunterschiedlichorientiertenSTOSubstratenkonntendieferroelektrischenEigenschaf-
tenparalelderleichtenPolarisationsachsewieauchentlangeinerweiterenkristalogra-
schenAchsesowohlaufeinerlokalenalsauchaufeinerglobalenEbenebestimmtwerden.
AnhandvonPFM-MessungenwurdeeineStrukturmitantiparalelenDomäneninout-of-
planeRichtungfür(111)-orientierteundeineähnlicheStrukturinderin-planeRichtung
für(001)-orientierteSchichtenbeobachtet.LokalePFM-Messungengaben inweiseauf
dasSchaltverhaltenderunterschiedlichorientiertenPMN-PTSchichten.DiePolarisati-
onsvektorenineiner(001)-orientiertenPMN-PTSchichtkonntenmitwesentlichkleineren
äuerenSpannungengeschaltetwerdenalsinder(111)-orientiertenSchicht.Mitilfevon
temperaturabhängigenPermittivitätsmessungenwurdenRelaxor-tpischebreiteMaxima
beiTm 2 fürbeideSchichtorientierungengemessen.GlobaleMessungendesPola-
risationsverhaltensbeiunterschiedlichenTemperaturenzeigteneinethermische sterese
zwischenAbkühl-undAufheizzklusdiebeider(111)-ProbeaufgrundeinerPolarisation
entlangeinerleichtenPolarisationsachsedeutlichkleinerausel.Die harakterisierungder
elektrokalorischenEigenschaftenmitderindirektenMethodeergabein Tvonetwa1
bei 0 und 00kVcmfürbeideSchichtorientierungen.Einegenaue harakterisierung
desE EkanninsbesonderefürRelaxor-Ferroelektrikanurüberdirekte Messmethoden
vorgenommenwerdensodassüberdenEinussderSchichtorientierungaufdenE Ein
dieserArbeitkeinegenauenAussagengetroenwerdenkonnten.
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. FerroelektrischeEigenschaftenvonfreistehenden
PMN-PTSchichten
InAbschnitt. wurdedas achstumunddieStrukturvon09PMN-01PTSchichten
aufSTOgepuertenSi-Substratenvorgestelt. iedortbeschriebenwurdebietetdie
VerwendungvonSi-Substratendie MglichkeiteinelokaleEntkopplungderPMN-PT
SchichtvomSubstratdurchselektives tzendesSiliziumsinwässrigenAlkalilsungen
zuerreichenSei90.EinesolcheEntkopplungvomSubstraterfolgtmitdemZieldirek-
teMessungenderelektrokalorischenTemperaturänderungdurchzuführen.Umsolcheine
Messungunteradiabatischen edingungenzugewährleisten mussdiecharakteristische
ZeitkonstantebeimAnlegenbzw.AbschaltendeselektrischenFeldesdeutlichkleinerals
dieZeitkonstantedes ärmeaustauschszwischenProbeundUmgebungseinLiu1.Diese
VoraussetzungkannfürDünnschichtenaufeinemSubstratnurschwererfültwerden.Es
ndensichdahernurwenigeArbeitendieüberdirekteMessungenderelektrokalorischen
TemperaturänderunganDünnschichten 1 mberichten.Luu.a.habenmit ilfeei-
neshochau senden alorimeters Tan 0nmdünnenLanthan-dotiertenPb(ZrTi)O
SchichtenaufPlatindirektgemessen währendTongu.a.miteinerlaser-basiertenMess-
technikan10nmdünnenPZTSchichtenaufScandatsubstratendieTemperaturänderung
direktbestimmthabenLu10 Ton1.InAbschnitt2. wurdenmitderthermischenRas-
terkraftmikroskopieodermitMessungübereineInfrarotkameramglicheMessmethoden
vorgestelt.DieseerfordernfreistehendeSchichtenumdenEinussdesSubstrates wie
seinehohe ärmekapazitätzueliminieren N1.DernachfolgendeAbschnittwirdsich
deshalbmitder erstelungundderferroelektrischen harakterisierungvonfreistehenden
09PMN-01PTSchichtenbeschäftigenumzukünftigsolcheMessungenzurealisieren.
evoreinelokaleEntkopplungdesSi-SubstratesvonderPMN-PTSchichterfolgt wurde
dasPolarisationsverhalteninFormvonP(E)- steresemessungenuntersucht.InAbbil-
dung.9istdieP(E)- urveeineretwa 00nmdickenPMN-PTSchichtdargesteltdie
aufeinemLS O-undSTO-gepuertenSi-Substratabgeschiedenwurde.DiebeiRaum-
temperaturdurchgeführteMessungzeigteinentpischenS-frmigenVerlaufderfürdas
MaterialsstemschoninAbschnitt.1diskutiertwurde.MitdieserMessungwurdesomit
nachgewiesendasssichaufglobalerSkaladieferroelektrischenEigenschaftenähnlichver-
haltenwiefürPMN-PTSchichtenaufSTOSubstraten.
DielokaleEntkopplungderPMN-PTSchichtvomSi-Substratwurdemiteinernasschemi-
schen tzmethodeSei90realisiert.DafürwurdeninZusammenarbeitmitderGruppevon
Dr.FeiDing(IINIF Dresden)mit ilfevonlithographischenMikrostrukturierungs-
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Abbildung.9 Polarisationshsteresekurveeiner09PMN-01PTSchichtaufeinemSTO-
gepuertenSi-Substrat.DieMessungwurdebeiRaumtemperaturundei-
nerMessfreuenzvon1kzdurchgeführt.
verfahrenAu-ontakteaufdiePMN-PTOberächeaufgedampft.Einsolcher ontakt
istinAbbildung.10(b)ineinerlichtmikroskopischenAufnahmegezeigt.Das ontakt-
designwurdezunächstvonderGruppeumDr.FeiDingübernommen.Längsdervier
antendes uadratischenAu-ontakts(100 m 100m)wurden anälemit ilfeder
FI-TechnikindieSchichtgeschnitten.Dabeiisteszweckmäigdassdie anälezum
EinenbisindasSi-SubstrathineinreichenundsichzumAnderennichtberührendamit
dieStegezudengr erenrundenGoldkontakten(Durchmesser200m)nichtzerstrtwer-
denunddieStabilitätnachdem tzenerhaltenbleibt.DieProbewurdeanschlieendfür
hineine2 igeauf0 geheizte aliumhdroxidlsung( O)gegeben.Dabeiwurde
eine tzratedesSiliziumsvon29mhentlangder 100-Richtungenangenommenum
den100m 100mgroen ereichunterdem uadratischenAu-ontaktzuunterätzen
Sei90.InAbbildung.10(a)istderschematische uerschnittdererzeugtenSchichtar-
chitekturdargestelt.Derfreigeätzte ereichwirdandenvierEckpunkteninRichtung
derrundenAu-ontaktegehalten.ImLichtmikroskoplässtsichderunterätzteTeilunter
dem uadratischenGoldkontaktguterkennendaerdeutlichhelererscheintalsdienicht
unterätzten ereicheunterdenrundenAu-ontakten(sieheAbbildung.10(b)).Mitder
beschriebenenMethodekonnteerfolgreicheinefreistehendePMN-PTSchichthergestelt
werden.Gr ere ereichewurdenimRahmendieserArbeitnichtunterätztdadiesbei
gleichbleibenden tzratedie tzzeiterhhtundsomitauchdasPMN-PTangegrienwer-
denknnte.
NacherfolgreicherPräparationvonfreistehenden ereichenderPMN-PTSchichtwurden
10
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Abbildung.10 (a)Schematische uerschnittsdarstelungderlokalunterätztenSchicht-
architektur.(b)LichtmikroskopischeAufnahmeeinesAu-ontaktsauf
derPMN-PTSchichtnachdem tzenentlangder antendes uadrati-
schenAu-ontaktssindvierFI-anälezuerkennen.
lokalePFM-Untersuchungenaneinemfreigeätzten ereichdurchgeführt.Dieleitfähige
PFM-Spitzewurdedabeiunmittelbaraufdenunterätzten uadratischenGoldkontaktauf
derPMN-PTSchichtpositioniert.DieSpannungwurdeineinemDreiecksprolzwischen
Vund- Vvariert.DieerzieltenErgebnissesindinAbbildung.11dargestelt.Die
MesskurveinAbbildung.11(a)zeigteinePhasenverschiebung von180imuntersuch-
tenSpannungsbereich womiteinSchaltvorgangderferroelektrischenDomänenaufder
NanoskalafürdiefreistehendePMN-PTSchichtnachgewiesenwerdenkonnte.Die ste-
resekurveistentlangderx-AchseinnegativeRichtungverschobenwaswiederumaufden
Imprint-Eektzurückzuführenist(sieheAbschnitt2.1und.2).Nach orrekturderVer-
schiebungbeträgtdie oerzitivspannungetwa0 V wasder oerzitivspannungfürdas
gleicheSchichtsstemaufeinemSTOSubstratentspricht(sieheAbbildung.).ImGe-
gensatzzuder(001)-orientiertenPMN-PTSchichtaufeinemSTOSubstratbetragendie
gemitteltenSchnittpunktemitder-Achsebetragsmäigetwa90 wasderRemanenzder
freistehendenSchichtentspricht.DiesdeutetdaraufhindassdieleichtePolarisationsrich-
tungentlangder(001)-Achseverläuft.FürdieMaterialzusammensetzung09PMN-01PT
liegtdieleichtePolarisationsachsetheoretischentlangeiner111-Richtung wenneine
rhomboedrischeStrukturangenommenwirdunddamitnichtparalelzurangelegtenFeld-
richtung.DurchdielokaleEntkopplungderPMN-PTSchichtvomSubstratkannsichder
SpannungszustandinderSchichtveränderthaben waszueinerVeränderungderPo-
larisationsrichtungführenknnte.EineAbbildungdesDomänenmustersinout-of-plane
undinin-planeRichtungkonnteaufgrundderhohenOberächenrauigkeitdieausdem
tzverfahrenresultiertnichtvorgenommenwerden.DieAuslenkungderPFM-Spitze(A)
10
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Abbildung.11 TpischePFM-MesskurvenderlokalenPhasenverschiebung (a)und
derAmplitudeA(b)einesunterätzten ereicheseinerPMN-PTSchicht
aufeinemSi-Substrat.
istinAbbildung.11(b)dargestelt.Analogder (U)- urveistdieAmplitudenkurve
ebenfalsinnegativerRichtungentlangderx-Achseverschoben.DieremanenteAusdeh-
nungderSchichtimSchnittpunktderSchmetterlingskurvenistähnlichgeringwieesauf
(001)-orientiertenSTOSubstratenbeobachtetwurde(sieheAbbildung.).
InsgesamtkonntegezeigtwerdendasseinelokaleEntkopplungderPMN-PTSchichtvom
Substratmit ilfeeinesselektiven tzverfahrensmglichist.AnhandderlokalenPFM-
MessungenandenfreistehendenPMN-PTSchichtenkonntedieSchaltbarkeitvonferro-
elektrischenDomänennachgewiesenwerden.DieSchichtarchitekturkanninweiterführen-
denArbeitenfüreinedirekteMessungderelektrokalorischenTemperaturänderunggenutzt
werden.AlsmglicheMessmethodenknntendabeidiethermischeRasterkraftmikroskopie
oderaucheinehochau sendeInfrarotkamerainFragekommen N1.ImRahmendieser
ArbeitkonntendiesbezüglichedochkeineweiterenExperimentedurchgeführtwerden.
10
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Zusammenfassung
IndervorliegendenArbeitwurden achstumStrukturundderenEinussaufdiefer-
roelektrischensowieelektrokalorischenEigenschaftenvonepitaktischenPMN-PTDünn-
schichtenuntersucht. isherigeArbeitenthematisierenhauptsächlichfunktionaleEigen-
schaftenvonFerroelektrikawobeiderstruktureleUrsprungvielerfunktionaler esonder-
heitenspezielbeiRelaxor-Ferroelektrikanochnichtvolständiggeklärtist.
EpitaktischePMN-PTSchichtenwurdenmit ilfevonPLDaufLS O-gepuertenSTO
Substratenabgeschieden.ZunächstwurdenverschiedeneParameterwährendderSchicht-
herstelungvariertumihrenEinussaufdas achstumeinerphasenreinenPMN-PT
Schichtzuverstehen.NiedrigeAbscheidetemperaturenkurzeDepositionszeitendievoral-
leminderon-axisGeometrieunddurchhoheLaserwiederholratenrealisiertwurdensowie
niedrigeLaserenergiedichtenwurdenalsdieSchlüsselparameterfüreinreines achstum
derPerowskit-Phaseidentiziert.AufgrundderexperimentelgewonnenenErkenntnisse
scheintdie ildungderunerwünschtenProchlor-PhaseeindiusionsgesteuerterProzess
zuseindermitsteigenderTemperaturundZeitzunimmt.Eswurdegefundendassdas
ProzessfensterindemeinProchlor-freies achstumstattndetsehrkleinist.DieAb-
scheidungvonPMN-PTSchichtenwarhäugmiteinerhohenOberächenrauigkeitver-
bunden.Inden uerschnittsaufnahmenwarendabeikeilfrmige rnersichtbardiedie
PMN-PTSchichtprägen.IndieserArbeitwurdenzweiunterschiedliche uelenfürdiese
keilfrmigen rneridentiziert.ZumEinenwurdedieProchlor-Phaseindiesen rnern
mitlokalenTEM-eugungsexperimenteneindeutigidentiziert.Andererseitswurdenkeil-
frmige rnerinProchlor-freienSchichtenmitlokalenTEM-eugungsexperimentenund
globalenRntgenuntersuchungenalszufäligorientierte omponentederPerowskit-Phase
bestimmt.
EineMglichkeitdasProzessfensterfüreinstabiles achstumderPMN-PTPerowskit-
Phasezuvergr ernbietetdieVerwendungvonSubstratenmiteinemdeniertenFehl-
schnittwinkel u01 ae11.DieExperimentezeigtendassbeim achstumvonPMN-PT
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SchichtenaufSubstraten miteinemFehlschnittwinkelvon die ildungder
Prochlor-Phaseverhindertwird. eigleichenAbscheidebedingungenaufStandardSTO
SubstratenwurdedieProchlor-Phasebeobachtetsodassnachgewiesenwerdenkonnte
dassdasProzessfensterfürdie erstelungvonProchlor-freienPMN-PTSchichtenmit
demEinsatzvonfehlgeschnittenenSubstratenvergr ertwird.AlseinemglicheUrsache
wirdeine nderungdes achstumsmechanismusvonInselwachstumzuStufenwachstum
aufgrundderdurchdenFehlschnittwinkelbedingtenkleinerenTerassenbreiteangenommen
Gan97.Des eiterenistdieNukleationsdichtemitsteigendemFehlschnittwinkelgr er
dadiedeponiertenAtomeanStufenund antenstärkergebundenwerden.Das üchtige
leidasbeiderAbscheidungaufStandard-Substratenleichtverlorengehtwirdwährend
der erstelungauffehlgeschnittenenSubstratenstärkergebundenundindiePMN-PT
Struktureingebaut.DiesführtsomitzueinernahezustchiometrischenZusammenset-
zung.Die ildungderPb-armenProchlor-PhaselässtsichdemnachdurchVerwendung
vonfehlgeschnittenenSubstratenunterdrücken u01.Mit ilfevonRntgenbeugungs-
experimentenwurdeeineVeränderungder ristalstrukturderPMN-PTSchichtenbeob-
achtet.DiegenauenstrukturelenUntersuchungenvonzweiPMN-PTSchichteneweils
aufeinem(001)-orientiertenundeinem10-fehlgeschnittenenSTOSubstraterfolgtenmit-
telsTEM.InbeidenuntersuchtenSchichtentretenverschiedene ristalbaufehleraufdie
einenunterschiedlichenUrsprunghaben.DieProbeohneFehlschnittwinkelistdurchFehl-
passungsversetzungenmitdem urgersvektorb a100im ereichderLS OPMN-PT
Grenzächegekennzeichnet.StapelfehleroderPartialversetzungentratensporadischim
mittlerenundoberen ereichderPMN-PTSchichtauf.ImGegensatzdazuweistdiePro-
beaufeinemfehlgeschnittenenSubstrathauptsächlichpartieleFehlpassungsversetzungen
mitb a2101undb a2101anderLS OPMN-PTGrenzächeaufwobeiletztere
dominieren.DasGefügederPMN-PTSchichtistvonausgedehntenStapelfehlerngeprägt
dievonPartialversetzungenbegrenztwerden.DiebeobachtetenStapelfehlergebeneinen
inweisaufeineunstchiometrischeSchichtzusammensetzungdiewiederumeinen O2-
berschussodereinAO-DezitinA O-PerowskitenausgleichenknnnenPri8 Suz99.
EswurdedaherdieVermutungaufgesteltdassdieildungderPb-armenProchlor-Phase
durchdie ildungvonStapelfehlerndiediesesPb-Dezitausgleichenverhindertwird.
MitdenimLaborzurVerfügungstehendenRntgenbeugungs-undTEM-Untersuchungen
konntekeineeindeutigeAussageüberdie ristalstrukturdesPMN-PTgetroenwerden.
ZumEinensinddieauftretenden nderungendesca-Verhältnissessokleindasssieunter-
halbderAu sungsgrenzederverwendetenGeräteliegenundzumAnderenerschwertdie
MosaizitätdesPMN-PTGittersdieAnalseüberTEM-eugungsexperimente.Auerdem
führendieStapelfehlerzueinemAufspaltenderReexeinder eugungsebene.Eswur-
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deedochgezeigtdassgeringeVeränderungenderSubstratorientierungzusignikanten
UnterschiedeninderStrukturundimGefügedesPMN-PTführen.
DiehhereerreichbareAu sungvonRntgenbeugungsexperimentenmit ilfevonSn-
chrotronstrahlungwurdegenutztumdiestruktureleUmwandlungvonderkubischen
ochtemperaturphasedesPMN-PTineineTieftemperaturphasemitrhomboedrischer
tetragonalerodermonoklinerStrukturzuuntersuchen.Dafürwurdentemperaturabhäng-
igeRntgenbeugungsexperimentemitSnchrotronstrahlunganeiner09PMN-01PTund
einer08PMN-02PTSchichtdurchgeführtdieeweilsauf(001)-orientiertemSTOab-
geschiedenwurden. eidertemperaturabhängigen MessungdesGitterparametersder
09PMN-01PTProbekommtesbeieinerTemperaturvonetwa10 zur nderungdes
Anstiegs wasvermutlichaufdieExistenzvonpolarenNanoregionenzurückzuführenist
e0.InbeidenuntersuchtenPMN-PTZusammensetzungenwurdeüberdengesamten
TemperaturbereicheineAufspaltungderbetrachtetenPeaksbeobachtet.Diesdeutetauf
eine oexistenzvonmehrerenstrukturelenPhasenhindieaberimRahmendieserArbeit
nichtnäheridentiziertwerdenkonnten.Aufgrunddes berlappensderPMN-PTPeaks
unddergeringen nderungenimuntersuchtenTemperaturbereichisteineeindeutigeZu-
ordnungdereinzelnenPeaksauchmitdiesenhochau sendenMessungensehrschwierig.
ImzweitenTeilderArbeitwurdendieferroelektrischenundelektrokalorischenEigenschaf-
tenderPMN-PTDünnschichtenzusammengestelt.DabeiwurdenzunächstdieUnter-
schiededesPolarisationsverhaltensvonProchlor-freienundProchlor-haltigenPMN-PT
Schichtencharakterisiert.Prochlor-freiePMN-PTSchichtensinddurcheinefürRelaxor-
FerroelektrikatpischeP(E)- steresekurvemitentsprechendenSchaltstrompeaksim e-
reichder oerzitivfeldstärkegekennzeichnet.ImGegensatzdazuzeigenProchlor-haltige
SchichtenhäugP(E)- steresekurvendiecharakteristischfüreinen ondensatormitei-
nemparalelgeschalteten iderstandsind.InProchlor-haltigenSchichtenistdieDichte
vonelektrischleitfähigen ereichendeutlichhheralsinProchlor-freien.LeitfähigePfade
knnenz..entlangkeilfrmiger rnerentstehen.DurchdieDepositionderAu-Elektrode
knnenAu-Atomeentlangderentstandenen orngrenzenoderentlangvon achstums-
defekten wiePorenoderRissediundieren waszum urzschlussderferroelektrischen
Schichtführt.Des eiterensindvermehrtas mmetrischeVerläufederI(E)- urvenmitei-
nemexponentielenAnstiegderStromstärkebeinegativerFeldstärkeinProchlor-haltigen
Schichtenzubeobachten.EinemglicheUrsachedafürkanndie ildungvonSchottk-
DiodenanderGrenzächeSchichtElektrodesein Daw0.
DerZusammenhangzwischenstrukturelenundfunktionalenEigenschaftenvonPMN-PT
Dünnschichtenwurdeam eispielvon09PMN-01PTSchichtenuntersuchtdieaufunter-
schiedlichorientiertenSubstratenabgeschiedenwurden.Eswurdeeinepitaktisches achs-
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tumdieserSchichtenaufLS Ogepuerten(001)-und(111)-orientiertenSTOSubstra-
tenerreicht wobeideutlicheUnterschiedeinderMorphologiederSchichtenzubemerken
waren.Einglattesundhomogenes achstumderPMN-PTSchichtwaraufeinem(001)-
orientiertenSubstratzubeobachtenwogegeneinkolumnares achstumaufeinem(111)-
orientiertenSubstratdominierte.Mit ilfevonPFM-ExperimentenwurdeeineStruktur
mitantiparalelenDomäneninout-of-planeRichtungbzw.inin-planeRichtungfür(111)-
bzw.(001)-orientierteSchichtenbeobachtet.DasSchaltverhaltenderferroelektrischenDo-
mänenwurdemitlokalePFM-MessungencharakterisiertwobeidiePolarisationsvektoren
ineiner(001)-orientiertenPMN-PTSchichtbeiwesentlichkleinerenäuerenSpannun-
gengeschaltetwerdenkonntenalsinder(111)-orientiertenSchicht.NebenfürRelaxor-
FerroelektrikatpischenPolarisationskurvenwurdenbreiteMaximabeietwaTm 2
intemperaturabhängigenPermittivitätsmessungenfürbeideSchichtorientierungengemes-
sen wasaufRelaxor-Eigenschaftenhinweist.DasPolarisationsverhaltenbeiunterschied-
lichenTemperaturenistdurcheinethermische steresezwischenAbkühl-undAufheiz-
zklusgekennzeichnetdiedurchdiePolarisationentlangeinerleichtenPolarisationsachse
beider(111)-Probedeutlichkleinerausel.Die harakterisierungderelektrokalorischen
Eigenschaftenmitderindirekten Methodeergabein Tvonetwa1 bei 0 und
00kVcmfürbeideSchichtorientierungen.Einegenaue harakterisierungdesE Ekann
insbesonderefürRelaxor-Ferroelektrikanurüberdirekte Messmethodenvorgenommen
werdensodassüberdenEinussderSchichtorientierungaufdenE EindieserArbeit
keinegenauenAussagengetroenwerdenkonnten.
DieMessungderelektrokalorischenTemperaturänderungsoltespezielfürRelaxor-Ferro-
elektrikamiteinerdirektenMessmethodevorgenommenwerden.Alerdingsistdafürbei
Dünnschichtenvoralemdiehohe ärmekapazitätdesSubstratshinderlich N1 ro1.
FüreinelokaleEntkopplungderPMN-PTSchichtvomSubstratbietetdieVerwendung
vonSi-Substratendurchetablierte tzverfahrenausder albleiterindustrieeineMglich-
keitSei90.Einepitaktisches achstumvonProchlor-freien09PMN-01PTSchichten
wurdeaufSTOgepuertenSi-Substratenerreicht.MitilfevonMikrostrukturierungsver-
fahrenwurden100mx100 m ereicheunterätztundsomitvomSubstratentkoppelt.
MitlokalenPFM-MessungenandenfreistehendenPMN-PTSchichtenwurdedieSchalt-
barkeitvonferroelektrischenDomänennachgewiesen. eientsprechender ontaktierung
derElektrodendesfreistehendenSchichtbereicheskanndieserAufbaugenutztwerdenum
zukünftigedirekteMessungenderelektrokalorischenTemperaturänderungdurchzuführen.
AlsmglicheMessmethodenkommendabeidiethermischeRasterkraftmikroskopieoder
aucheinehochau sendeInfrarotkamerainFrage N1.
IndervorliegendenArbeitwurdengrundlegendeErkenntnisseüberdas achstumvon
110
Prochlor-freienPMN-PTDünnschichtengewonnen.DetailiertestruktureleUntersu-
chungenhabenmageblichdazubeigetragen achstumsmechanismenwährendder er-
stelungdieserSchichtenzuverstehen.Dieexakte ristalstrukturindenPMN-PTSchich-
tenbeim berschreitenderPhasenumwandlungstemperaturkonntetrotzhochau sender
Messmethodenaufgrundzugeringer nderungenimca-Verhältnisnichtgeklärtwerden.
EinZusammenhangzwischenstrukturelenundfunktionalenEigenschaftenwurdeanhand
derAnisotropiederfunktionalenEigenschaftenhergestelt wasinzukünftigenArbeiten
genutztwerdenkannumdiefunktionalenEigenschaftenzuoptimierenundzumaximieren.
MitderRealisierungvonpartielenfreistehendenPMN-PTSchichtenwurdederGrund-
steinfürdirekteMessungenderelektrokalorischenTemperaturänderunganDünnschichten
gelegt.
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DieimFolgendengezeigten MessergebnissesindausGründenderVolständigkeit mit
aufgeführt werdenalerdingsimTextnichtausführlichdiskutiert.
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AbbildungA.2 Polgurenvoneiner(001)-orientiertenProbe(a)(110)-ReexvonSTO
und(b)(220)-ReexvonPMN-PTmiteinemFehlschnittwinkel 10.
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TabeleA.1 bersichtdermitRSMMessungenermitteltenGitterparameternaundcund
mitTEMgemessenenSchichtdickentderProbenA0undA10.
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AbbildungA. (a)Darstelungderin-2RntgenbeugunggemessenenDiraktogram-
mevon08PMN-02PTSchichten dieaufLS Ogepuertem(001)-
orientiertenSTOSubstratenmit 0 (A0)und 10 (A10)abge-
schiedenwurden.In(b)(d)sinddiePolgurendes(110)-Reexesvon
STOundin(c)(d)des(220)-ReexesvonPMN-PTderProbeA0bzw.
A10gezeigt.
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AbbildungA. Polgurenvoneiner(111)-orientiertenProbe(a)(110)-ReexvonSTO
(b)(110)-ReexvonLS Ound(c)(220)-ReexvonPMN-PT.
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AbbildungA.9 Rntgenbeugungs-MessungeinespolkristalinenSilberbehenat-Pulvers
mitSnchrotronstrahlungzur alibrierungdesEiger-Flächendetektors.
DieRingespiegelnNetzebenenscharenwider.AufdreiausgewähltenRin-
genwurden0PunktegesetztausdenenmiteinerFitfunktioneineElipse
angenähertwurde.AusderAbweichungderbestimmtenElipsezueinem
idealen reiskonntedieDetekorverkippungundderDetektorabstandbe-
stimmtwerden.Gezeigtsindin(a)und(b)die eugungsbilderdiemit
einemDectrisEiger 1Mbzw.miteinemDectrisPilatus S100-AFlä-
chendetektoraufgenommenwurden.
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